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Planteamiento del trabajo y objetivos 
 
Los nanotubos de carbono son moléculas cilíndricas constituidas sólo por una o más 
láminas de átomos de carbono enrolladas sobre sí mismas. Sus diámetros varían desde 
un nanómetro hasta decenas de nanómetros y sus longitudes alcanzan entre varios 
cientos de nanómetros y una micra, pudiendo llegar a ser incluso mayores. Su geometría 
hace que presenten propiedades sorprendentes a nivel microscópico, a la vez que son el 
paradigma físico de sistema en una dimensión. 
Los nanotubos de carbono de capa múltiple (MWNTs) fueron observados por primera 
vez en 1991 [1], como producto de experimentos en un reactor de arco eléctrico. Más 
tarde, en 1993, se descubrieron los nanotubos de carbono de capa única (SWNTs) [2, 3]. 
Desde el principio, los nanotubos generaron gran interés, puesto que su especial 
geometría les dotaba, previsiblemente, de propiedades sorprendentes. Pronto se 
estudiaron las posibles disposiciones de los átomos de carbono para formar nanotubos, 
así como la forma de generar defectos, ensanchamientos, estrechamientos, 
retorcimientos y cierres, y se planteó un modo de definir los parámetros de los 
nanotubos, identificando su diámetro, quiralidad y carácter semiconductor o metálico. 
Si bien en un principio la herramienta fundamental para la caracterización de los 
nanotubos de carbono fue la microscopía electrónica de transmisión, pronto se lograron 
también importantes descubrimientos con otras técnicas. Entre todas ellas, destaca la 
espectroscopia Raman de SWNTs, ya que las señales del espectro Raman presentan 
dependencia respecto del diámetro y del carácter metálico o semiconductor de los 
SWNTs. Por otra parte, la microscopía de fuerzas atómicas ha sido ampliamente 
utilizada para la medida de las propiedades físicas de los nanotubos a escala 
nanoscópica. 
Desde el descubrimiento de los nanotubos hasta la actualidad, se han desarrollado 
métodos para su producción que han permitido mejores resultados en cuanto a la calidad 
del producto, tanto por disminución de las impurezas como por el mayor control del tipo 
y orientación de los nanotubos producidos. Tres han sido los métodos de producción de 
nanotubos más utilizados: Evaporación de grafito en reactor de arco eléctrico, 
evaporación por láser y deposición catalítica de vapores orgánicos. Este último método 
es el más utilizado en la actualidad, aunque presenta algunas dificultades cuando se trata 
de producir SWNTs, o nanotubos en general con pocos defectos en su estructura. Los 
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avances en la producción de nanotubos facilitan la caracterización de sus propiedades a 
nivel macroscópico. 
El interior de los nanotubos de carbono, es decir, la zona del eje del cilindro, es un 
espacio hueco, de modo que un conjunto de nanotubos constituye una estructura de 
poros cilíndricos con una distribución de tamaños que en principio podría ser 
controlable. A nivel macroscópico, esta característica debería reflejarse en los 
experimentos de adsorción de gases, que habitualmente se utilizan para la 
caracterización de la porosidad. Así mismo, todos los procesos que afectan a la 
estructura microscópica de los nanotubos tienen influencia sobre la porosidad. Por una 
parte, el método utilizado para la obtención de los nanotubos determina sus 
características en cuanto al número de capas o paredes, la perfección de la estructura y 
las impurezas presentes en la muestra. Además, los nanotubos experimentan cambios  
cuando se les somete a distintos tratamientos, como purificaciones con ácidos, 
oxidaciones térmicas o activaciones químicas. Una de las transformaciones más 
interesantes que sufren los nanotubos con estos procesos es su apertura o rotura, ya que, 
tal y como se obtienen, suelen estar cerrados en uno o los dos extremos por cápsulas 
tipo fullereno, las cuales impiden que las cavidades centrales de los tubos sean 
accesibles desde el exterior. 
La estructura porosa y, en general, las características superficiales de los materiales, 
están relacionadas con su utilidad para algunas aplicaciones en dispositivos de 
aprovechamiento energético. En particular, resulta de gran interés la adsorción de 
hidrógeno con vistas a la mejora de las condiciones de almacenamiento, puesto que el 
hidrógeno parece estar destinado a convertirse en el portador de energía preferido para 
aplicaciones móviles, que serán impulsadas idealmente por pilas de combustible, 
evitando así los problemas medioambientales de las actuales fuentes de energía. 
La posibilidad de mejorar las condiciones de almacenamiento del hidrógeno mediante 
adsorción en materiales carbonosos no es una idea nueva [4, 5]. Sin embargo, el tema 
tuvo un nuevo y gran impulso cuando, en 1997, se publicaron los primeros resultados de 
almacenamiento de hidrógeno en SWNTs, que les atribuían una capacidad 
anormalmente elevada en relación con la de otros materiales de carbono [6]. Las 
medidas que inmediatamente se realizaron en diferentes laboratorios para comprobar 
esta predicción arrojaron resultados contradictorios, y el asunto desencadenó una fuerte 
polémica científica a finales de 2001 [7, 8]. Desde entonces, se ha realizado un esfuerzo 
para conseguir medidas de capacidad de almacenamiento de hidrógeno comparables 
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entre distintos laboratorios y técnicas de medida, utilizando muestras de nanotubos y 
nanofibras bien caracterizadas. 
Las características superficiales de los materiales son determinantes también en su 
utilidad como electrodos para supercondensadores, que son dispositivos capaces de 
desarrollar capacidades mucho más elevadas que los condensadores clásicos. Estos 
dispositivos actúan como fuente suplementaria de energía para las pilas de combustible 
que, de otro modo, carecen de la potencia necesaria en situaciones de encendido, 
arranque o aceleración. En la actualidad existen ya supercondensadores comerciales con 
electrodos de carbones activados y electrolitos orgánicos. La estructura porosa de los 
materiales de carbono influye también en su aplicabilidad para fabricar componentes de 
otros dispositivos electroquímicos, como por ejemplo ánodos de baterías de litio ion o 
soportes de catalizadores en pilas de combustible. 
La generalización en el uso de productos de electrónica de consumo y las exigencias 
impuestas por los problemas medioambientales existentes en la actualidad están 
acelerando el desarrollo de nuevos sistemas de almacenamiento de energía. A ello debe 
sumarse la creciente proliferación de nuevas aplicaciones, tales como vehículos 
eléctricos, sistemas de alimentación ininterrumpida y de nivelación de picos de 
demanda, dispositivos de transformación de energía solar, etc., cuyo funcionamiento 
exige el empleo de sistemas electroquímicos de almacenamiento de energía más 
pequeños, potentes y eficientes que los tradicionales pero, a la vez, construidos a partir 
de componentes químicos de menor poder contaminante. Entre los sistemas más 
estudiados se encuentran las pilas de combustible [9], los supercondensadores [10] y las 
baterías de litio ion [11]. La búsqueda de nuevos materiales y sistemas que mejoren la 
eficacia y rentabilidad de estos dispositivos electroquímicos constituye un campo de 
investigación abierto, tanto desde el punto de vista aplicado como desde el de los 
fundamentos, pues hay algunos aspectos de funcionamiento que no han sido aún 
descritos en su totalidad. La especial morfología de los nanotubos de carbono hace 
pensar en la posibilidad de preparar nuevos materiales con propiedades mejoradas para 
este tipo de aplicaciones en el campo de la energía, ya sea únicamente a partir de 
nanotubos con diferentes características u ordenación, o bien combinándolos con otros 
productos para formar materiales compuestos. El uso de materiales con nanotubos de 
carbono para distintos componentes de estos dispositivos electroquímicos es una buena 
manera de profundizar en los detalles de su funcionamiento, a la vez que se avanza en la 
completa caracterización de los nanotubos de carbono. 
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El objetivo del presente trabajo es el estudio de la utilización de los nanotubos de 
carbono en aplicaciones energéticas para el almacenamiento de hidrógeno, en electrodos 
de supercondensadores y baterías de litio. El trabajo se inicia en febrero de 2002, en 
plena polémica a cerca de la utilidad de los nanotubos de carbono y, en general, de 
todos los materiales de carbono, para almacenamiento de hidrógeno. Este trabajo se ha 
realizado en el marco de la Red de Pilas de Combustible del CSIC y del proyecto 
NANOENER subvencionado por el MEC Ref. MAT2002-04630-C02-01. Se han 
utilizado nanotubos de carbono de capa única y de capa múltiple producidos por el 
método del arco eléctrico que se han modificado y activado física y químicamente.  
En el capítulo 1º se hace una introducción sobre la estructura microscópica de los 
nanotubos de carbono. En el capítulo 2º se describe la síntesis de las muestras de 
nanotubos y su caracterización mediante diferentes técnicas, como microscopía 
electrónica de transmisión, espectroscopía Raman y difracción de rayos X. Con los 
datos obtenidos se puede conocer la forma de los nanotubos, la estructura, si están o no 
agrupados en haces, su tamaño y el de los haces y otras características generales de las 
muestras. En el capítulo 3º se describen varios procesos de modificación y activación 
realizados sobre los nanotubos, así como la manera en que éstos afectan a las 
características estudiadas en el capítulo 2º. En el capítulo 4º se realiza un análisis de la 
estructura porosa de las muestras de nanotubos antes y después de ser modificadas 
mediante los tratamientos descritos en el capítulo 3º. La caracterización de la porosidad 
se ha efectuado fundamentalmente mediante la medida de las isotermas de adsorción de 
nitrógeno a 77.35 K y de dióxido de carbono a 273.15 K.  
En el capítulo 5º se presentan una serie de estudios de adsorción de hidrógeno, que se ha 
medido en distintas muestras de nanotubos de carbono en equipos volumétricos, en 
microbalanzas y por un método electroquímico. En el capítulo 6º se expone la 
utilización de distintos materiales con nanotubos de carbono, previamente 
caracterizados, como electrodos de supercondensadores. Por último, en el capítulo 7º se 
presentan las pruebas efectuadas con los nanotubos de carbono como ánodo de baterías 
de litio.  
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1. Estructura microscópica de los nanotubos de carbono 
 
1.1. Fullerenos y nanotubos 
 
El descubrimiento de los fullerenos en 1985 [1] supuso uno de los más grandes avances 
en física y química de los últimos años del siglo XX. No en vano, el hallazgo les valió a 
Harold W. Kroto, Richard E. Smalley y Robert F. Curl la concesión del Premio Nobel 
de Química de 1996. La existencia de moléculas como los fullerenos hizo necesaria la 
revisión y adaptación de los conceptos básicos de la química del carbono porque sus 
características de simetría y enlace eran desconocidas hasta entonces. En particular, la 
posibilidad de formar estructuras huecas y cerradas constituidas sólo por átomos de 
carbono (Figura 1.1), para lo cual es necesario que el enlace se deforme hasta permitir la 
existencia de anillos pentagonales, hubiera resultado inimaginable. 
 
 
Figura 1.1. Ejemplos de configuraciones cerradas de tipo fullereno en las que todas las posibilidades de 
enlace del átomo de carbono están satisfechas: a) C60, b) C70 y c) nanotubo de carbono [2]. 
 
Desde hace mucho tiempo son conocidos el diamante y el grafito como formas 
elementales de carbono en estado sólido. En estos casos, la organización de los átomos 
se realiza según sus geometrías de enlace más habituales, que son la tetraédrica sp3 
(diamante) y la trigonal sp2 (grafito). En el año 1968 [3] se observó la existencia natural 
de otra forma alotrópica de carbono, el carbino, en la que el átomo de carbono presenta 
geometría de enlace lineal sp. Los carbinos son una rareza en el mundo natural y su 
aparición en experimentos de laboratorio únicamente se ha podido demostrar en 
contadas ocasiones [4, 5]. 
Así pues, el diamante, el grafito y los carbinos son, además de formas alotrópicas de 
carbono, sólidos en los que el átomo de carbono adopta hibridaciones sp3, sp2 y sp 
puras. Existen también muchos sólidos en los que el carbono presenta hibridaciones 
intermedias, aunque sólo en el caso de los fullerenos se trata de formas elementales de 
carbono. En los fullerenos, la hibridación está entre sp2 y sp3, y más cerca de sp2 cuanto 
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mayor es el número de átomos de la molécula. Así, el fullereno más pequeño posible, el 
C20, es prácticamente sp3, mientras que el más común de la familia, el C60, presenta 
hibridación sp2.3. 
Inmediatamente después del descubrimiento de los fullerenos, comenzaron a estudiarse 
sus posibilidades en química, que han resultado ser muy variadas. Por ejemplo, los 
metalofullerenos (Figura 1.2) contienen uno o varios átomos metálicos en el hueco 
interior del fullereno. También es posible sintetizar nanoestructuras que consisten en 
fullerenos recubiertos por una o varias capas de átomos metálicos ordenados (Figura 
1.3). Además, todo tipo de radicales pueden unirse a los fullerenos para dar infinidad de 
moléculas (Figura 1.4). 
 
 
Figura 1.2. Modelos estructurales para varios metalofullerenos donde las bolas oscuras representan al 
dopante: a) Un posible modelo estructural para M@C60, con M en el centro de la jaula de C60; b) un 
posible modelo estructural para el La@C82, con el La descentrado en el hueco del C82; c) un modelo 
estructural simétrico para el Sc3@C82 [2]. 
 
 
Figura 1.3. Fullereno recubierto por varias capas de átomos metálicos ordenados. La estructura propuesta 
corresponde a las cuatro primeras capas de M = Ca sobre C60. Los átomos de Ca que ocupan los vértices 
de los icosaedros aparecen sombreados y Nm denota el número de capas [2]. 
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a b 
Figura 1.4. Ejemplos de moléculas derivadas de los fullerenos [6]:  
a) C70Ph10; b) Pt(η2-C60)[Ph2P(CH2)2PPh2]. 
 
 
   
 
 
 
 
 
 
Figura 1.5. Fotografías tomadas con microscopio electrónico de transmisión  (TEM) en una misma 
muestra: De a) hasta e), los cinco tipos de nanoconos de carbono posibles, cada uno de ellos con un 
ángulo más abierto que el anterior, que se corresponde con un pentágono menos de átomos de carbono en 
la estructura de la punta del cono, desde cinco para a) hasta uno para e) (las barras de escala corresponden 
a 200 nm); f) imagen de alta resolución de una punta de cono (barra de escala = 5 nm) [7]. 
 
En el curso de una de una investigación sobre fullerenos se observaron por primera vez 
nanotubos de carbono en el año 1991 [8]. Estas estructuras están constituidas por 
láminas de grafeno cerradas sobre sí mismas en forma de larguísimos cilindros de 
diámetro nanométrico y cuyos extremos suelen estar cerrados por cápsulas de tipo 
fullereno. Los nanotubos pueden presentar zonas de ensanchamiento que hacen pensar 
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en la existencia de heptágonos de átomos de sólo carbono, además de los conocidos 
pentágonos de los fullerenos. Aunque fullerenos y nanotubos pueden considerarse las 
formas más generales de una misma familia, otras morfologías relacionadas con ellas 
han sido observadas, como las cebollas de fullerenos o los conos fullerénicos [9] 
(Figura 1.5). 
Así como el diamante es una estructura tridimensional y el grafito es casi 
bidimensional, los nanotubos de carbono y los fullerenos son dimensión uno y cero, 
respectivamente. Los nanotubos de carbono, cuya longitud es mucho mayor que su 
diámetro, son cables de grosor nanométrico cuyas propiedades físicas a nivel 
microscópico tienen que ser descritas mediante conceptos de mecánica cuántica. Por su 
parte, el fullereno responde al modelo físico de punto cuántico. Además, conjuntos de 
átomos o moléculas que se sitúen en el hueco interior de fullerenos y nanotubos 
participan de su especial dimensionalidad. La posibilidad de llenar las cavidades 
interiores de estas estructuras cerradas de carbono es una idea que surge rápidamente. 
Ya se ha comentado la inserción endoédrica de átomos metálicos en el interior de 
estructuras fullerénicas, y también se han detectado moléculas gaseosas enjauladas en 
fullerenos. De hecho, fue muy conocido el hallazgo de helio extraterrestre atrapado en 
fullerenos recogidos en un cráter de meteorito [10]. En cuanto al llenado de los huecos 
interiores de los nanotubos con gases, es un tema que se tratará bastante a lo largo de 
este trabajo. 
Una de las características más fascinantes de fullerenos y nanotubos es su simetría. Por 
ejemplo, el C60 tiene simetría icosaédrica y pertenece al rarísimo grupo puntual Ih, el C70 
es D5h y el C76 es D2. Estos tres fullerenos son los únicos que tienen un solo isómero que 
obedece la regla del pentágono aislado [2], según la cual las estructuras que tienen los 
anillos pentagonales separados por hexágonos son más estables. Por otra parte, tanto 
fullerenos como nanotubos cumplen el teorema de Euler, que indica que cualquier 
poliedro cerrado formado por caras pentagonales y hexagonales tiene siempre 12 
pentágonos y un número arbitrario de hexágonos. De acuerdo con esto, el fullereno con 
menos átomos de carbono posible es el C20, que es un dodecaedro regular con sus 12 
caras pentagonales, aunque tiene poca estabilidad por no poder cumplir la regla del 
pentágono aislado. Como se puede ver, las curiosidades que ofrecen estas moléculas en 
cuanto a su geometría son numerosas. 
Debido a la peculiaridad de fullerenos y nanotubos como moléculas, se han propuesto 
para ellos variadas aplicaciones. En el caso de los fullerenos, sus propiedades más 
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espectaculares son la superconductividad en especies de tipo M3C60 (M = metal 
alcalino) [11], el ferromagnetismo débil del complejo TDAE-C60 (TDAE = 
tetrakisdietilaminoetileno) [12] y las propiedades ópticas no lineales [13, 14]. Se han 
incorporado con éxito fullerenos a polímeros para obtener polímeros electroactivos o 
con propiedades de limitadores ópticos [15. 16], se han utilizado en monocapas 
autoensambladas (SAM) y películas de Langmuir-Blodgett, en dispositivos electrónicos 
y sistemas fotosintéticos artificiales [17] y se les ha descrito cierta actividad antiviral 
[13, 18]. 
Las posibles aplicaciones de los nanotubos de carbono están relacionadas con algunas 
de sus propiedades más destacables, como un elevado valor del módulo de Young, alta 
conductividad térmica, transporte balístico de electrones y elevado cociente longitud-
diámetro [19]. Las aplicaciones más interesantes pueden dividirse en cuatro grupos [19]: 
a) Elaboración de materiales compuestos. El elevado cociente longitud-diámetro y la 
alta conductividad eléctrica hacen de los nanotubos componentes excelentes para 
preparar materiales compuestos conductores. Una mezcla de fases conductoras es 
conductora cuando la fracción en volumen de fase conductora es suficiente como para 
permitir un camino continuo para los electrones a lo largo de todo el material. Cuando la 
fase conductora consiste en partículas largas y delgadas, la posibilidad de contacto 
aumenta y se puede reducir su cantidad relativa en el material compuesto. El primer uso 
de los nanotubos en este sentido se hizo para la eliminación de la electricidad estática y 
mejorar así el acabado de pinturas para coches [20]. Los materiales compuestos de 
nanotubos se han propuesto también para blindaje antiestático en aviones, para 
protección contra interferencias electromagnéticas y como conductores transparentes 
para dispositivos flexibles de visualización. Por otra parte, debido a su elevado módulo 
de Young, los nanotubos han generado gran interés para la preparación de materiales 
compuestos más ligeros y con buenas propiedades mecánicas. 
b) Construcción de dispositivos de emisión de campo. El elevado cociente longitud-
diámetro de los nanotubos los hace ideales como materiales para emisión de campo, es 
decir, la emisión de electrones de un sólido cuando se le somete a un campo eléctrico 
intenso. Una clara aplicación de los nanotubos en este sentido es para la construcción de 
emisores de electrones para la próxima generación de microscopios electrónicos, tanto 
de transmisión como de barrido. Otros usos de los nanotubos podrían ser como cátodos 
de amplificadores de microondas de alta potencia, como emisores de electrones en 
fuentes de rayos X en miniatura o para dispositivos de visualización por emisión de 
Capítulo 1º 
 12
campo (FEDs = Field Emission Displays). No obstante, en este último caso, el mercado 
está dominado por los visualizadores de cristal líquido (LCDs = Liquid Crystal 
Displays) y los paneles de plasma (PDPs = Plasma Display Panels), por lo que la 
entrada de los FEDs parece difícil. 
c) Electroquímica. El grafito es utilizado como material estable para electrodos, ya que 
no se oxida ni se reduce en un amplio rango de potencial. La baja resistividad de los 
nanotubos hace que sean interesantes en electroquímica, fundamentalmente para 
electrodos de supercondensadores, ánodos de baterías de litio ion y para algunos 
componentes de las pilas de combustible. 
d) Electrónica. Los nanotubos de carbono pueden transportar densidades de corriente 
muy elevadas. Por eso, podrían usarse como interconectores entre los transistores de un 
circuito integrado de silicio o directamente para construir transistores de efecto de 
campo (FETs). Por otra parte, los nanotubos muestran absorción no lineal de luz, que 
podría aprovecharse en interruptores ópticos. 
Las propiedades de los nanotubos de carbono como emisores de campo, así como para 
la fabricación de nuevos materiales compuestos poliméricos, ánodos para baterías de 
litio y sensores de gases, podría mejorarse con nanotubos dopados con nitrógeno o boro, 
es decir, nanotubos en los que algunos átomos de carbono son sustituidos por uno de 
estos dos tipos de átomos [21]. Si el B sustituye a algunos átomos de carbono, se crean 
huecos en la estructura electrónica, mientras que si algunos átomos de N sustituyen al 
carbono se genera un exceso de electrones. De esta manera es posible controlar las 
propiedades electrónicas, vibracionales, químicas y mecánicas de los nanotubos. 
 
1.2. Los tipos de nanotubos 
 
Habitualmente se suele distinguir entre dos grandes clases de nanotubos de carbono: 
Nanotubos de pared o capa única (SWNTs) y nanotubos de pared o capa múltiple 
(MWNTs). En principio, esta distinción puede parecer un poco arbitraria, dado que los 
nanotubos de capa múltiple son, en realidad, una serie de dos o más nanotubos de capa 
única distribuidos de manera concéntrica. Sin embargo, por diversas razones, tanto 
históricas como relacionadas con las diferencias en los métodos de producción y las 
propiedades de los nanotubos de pared única y múltiple, se sigue manteniendo y 
utilizando ampliamente esta distinción. 
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Los primeros nanotubos que se observaron [8] fueron los de pared múltiple, en una 
muestra recogida de un experimento en reactor de arco eléctrico como los que 
normalmente se efectuaban para la producción de fullereno C60. Se observó que los 
nanotubos estaban formados por varias láminas de grafeno concéntricas, con 
hibridación sp2, enrolladas sobre sí mismas en forma de cilindro sin costuras, 
perfectamente grafitizadas y cerradas en los extremos gracias a la aparición de 
pentágonos de átomos de carbono, como en los fullerenos. Los nanotubos de pared 
múltiple están constituidos por 2-50 capas cilíndricas de grafeno, tienen un diámetro 
interior de 2-10 nm, un diámetro exterior de 15-30 nm y la distancia entre las capas, 
0.34 nm, es muy parecida a la separación de las láminas en el grafito. Los nanotubos de 
capa única se observaron en 1993 [22, 23], con diámetros de 0.71-3 nm y agrupados en 
haces.  
Desde el momento de su descubrimiento, se dedujo que las láminas de grafeno que 
constituyen los nanotubos pueden enrollarse según diferentes orientaciones para dar 
nanotubos con diferente helicidad. En un nanotubo de pared múltiple, cada una de las 
capas puede presentar una helicidad diferente. En general, se distinguen tres tipos de 
nanotubos de capa única, según su helicidad: Tipo “armchair”, tipo zigzag y tipo quiral. 
Puede considerarse que los nanotubos armchair y zigzag son nanotubos rectos mientras 
que los nanotubos quirales son retorcidos [24] (Figura 1.6).  
 
 
Armchair: (n, n) 
 
 
 
 
Zigzag: (n, 0) ó (0, m) 
 
 
 
 
Quiral: (n, m) 
Figura 1.6. Ejemplos de los tres tipos de nanotubos de carbono según su helicidad: Arriba, nanotubo tipo 
“armchair”; en el centro, nanotubo tipo zigzag; abajo, nanotubo retorcido, helicoidal o tipo quiral. 
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Formalmente, la manera en que la lámina de grafeno se enrolla para formar un nanotubo 
de capa única se expresa en términos del vector quiral Ch = na1 + ma2, que conecta dos 
puntos cristalográficos equivalentes en la red bidimensional del grafito (Figura 1.7). En 
la expresión anterior, a1 y a2 denotan los vectores unidad de la red hexagonal del grafito, 
y n y m son números enteros. Alternativamente, el ángulo quiral (θ ) se define entre el 
vector quiral y la dirección en la que se enrolla la lámina de grafeno para construir un 
nanotubo zigzag (θ  = 0º). Así, si la lamina de grafeno se enrolla siguiendo la dirección 
en la cual θ  = 30º, el nanotubo que se obtiene es “armchair”, y para cualquier ≠θ 0º ó 
30º el nanotubo es quiral. En la notación (n, m) para Ch,  los vectores (n, 0) o (0, m) 
denotan nanotubos zigzag, los vectores (n, n) a nanotubos “armchair” y todos los demás 
(n, m) corresponden a nanotubos quirales. En términos de n y m, el diámetro del 
nanotubo dt está dado por: 
/π)nmn(ma3d 1/222CCt ++= −                                    (1.1) 
y el ángulo quiral viene dado por: 
n)n/(2m3(tanθ 1 += −                                                  (1.2) 
 
 
Figura 1.7. El vector quiral OA o Ch = na1 + na2 se define en la red hexagonal del grafito a partir de los 
vectores unidad a1 y a2, o bien a partir del ángulo quiral θ  con respecto al eje que corresponde a la 
dirección zigzag. También se muestra el vector de red OB = T de la celdilla unidad tubular 
unidimensional. El ángulo de rotación ψ  y el vector traslación τ definen la operación básica de simetría 
para el nanotubo. El diagrama ha sido construido para (n, m) = (4, 2) [2]. 
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El diámetro y el ángulo quiral definen las características conductoras de los nanotubos 
de carbono. El nanotubo es metálico cuando la suma de 2n + m es múltiplo de 3, es 
decir: 2n + m = 3q, donde q es un número entero [25]. De acuerdo con la expresión 
anterior, 1/3 de todos los nanotubos de carbono posibles son metálicos y 2/3 son 
semiconductores. Este hecho ha sido comprobado experimentalmente mediante medidas 
de conductividad hechas con microscopio de fuerzas atómicas (AFM) sobre nanotubos 
individuales [26]. Además, se puede deducir que todos los nanotubos “armchair” son 
metálicos. En ocasiones se ha querido ser algo más meticuloso en la clasificación de los 
nanotubos con respecto a sus propiedades eléctricas, y se han distinguido tres grupos: 
Metálicos, semiconductores y semiconductores de intervalo estrecho [27]. En este 
último grupo estaría incluidos aquellos nanotubos que no son de tipo armchair y que 
cumplen la relación 2n + m = 3q (Figura 1.8). 
 
 
Figura 1.8. Estructura esquemática de varios SWNTs y de cómo esa estructura determina las propiedades 
electrónicas. En la parte baja, los hexágonos representan la primera zona de Brillouin de la red recíproca 
de una lámina de grafeno, y las líneas verticales representan los estados electrónicos del nanotubo. a) 
Nanotubo “armchair” (10, 10); la línea central corta dos esquinas del hexágono, resultando un nanotubo 
metálico. b) Nanotubo zigzag (12, 0); los estados electrónicos corta las esquinas del hexágono, aunque un 
pequeño intervalo de separación surge entre la banda de valencia y la de conducción debido a la curvatura 
del nanotubo. c) El tubo zigzag (14, 0) es semiconductor, ya que las líneas que representan los estados 
electrónicos no cortan las esquinas del hexágono. d) Un nanotubo (7, 16) es semiconductor. La figura 
muestra la extrema sensibilidad de la estructura electrónica de los nanotubos con respecto a su diámetro y 
quiralidad [27]. 
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1.3. Las técnicas microscópicas: Los nanotubos al detalle 
 
Los nanotubos de carbono fueron detectados por primera vez con un microscopio 
electrónico de transmisión (TEM) y, desde entonces, ésta ha sido una de las técnicas 
más utilizadas para su caracterización. En los nanotubos de capa múltiple (MWNTs), 
permite observar el diámetro, el tamaño del hueco interior, el número de paredes y la 
estructura de las puntas (Figuras 1.9 y 1.10). 
 
 
Figura 1.9. Imágenes de microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM) de los 
primeros nanotubos de capa múltiple (MWNTs) observados. Fueron publicadas por S. Iijima [8]. 
 
 
Figura 1.10. Fotografías de MWNTs con los extremos cerrados. Cortesía de S. Iijima en ref. [27]. 
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En el caso de los nanotubos de pared única (SWNTs), el microscopio electrónico de 
transmisión permite observar su tendencia a agruparse en haces (Figura 1.11). A partir 
de las micrografías, es posible determinar el tamaño de los haces, el número de 
nanotubos que los forman y sus diámetros. 
El microscopio electrónico de barrido (SEM), aunque alcanza menor resolución que el 
TEM, se usa con frecuencia para la caracterización de muestras de nanotubos (Figura 
1.12). 
 
 
Figura 1.11. Imagen de TEM de un haz de SWNTs y de su sección trasversal.  
Cortesía de E. Muñoz (ICB) [28]. 
 
 
Figura 1.12.  Imagen de microscopio electrónico de barrido (SEM) de una muestra de MWNTs alineados 
crecidos mediante CVD intensificado por plasma (PECVD) con catalizador de Ni. 
Cortesía de E. Terrado (ICB). 
 
Las microscopías de barrido de sonda (SPM = Scanning Probe Microscopy), como la 
microscopía de barrido de efecto túnel (STM = Scanning Tunneling Microscopy) y la 
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microscopía de fuerzas atómicas (AFM = Atomic Force Microscopy), se han utilizado 
para investigar las propiedades eléctricas y mecánicas de los nanotubos de carbono. Por 
ejemplo, mediante STM es posible obtener imágenes de los nanotubos con resolución 
atómica (Figura 1.13), gracias a lo cual se ha podido comprobar la dependencia del 
carácter semiconductor o metálico con respecto de la helicidad. El AFM se ha utilizado 
para determinar la posición de un nanotubo o un haz en experimentos de medida de la 
conductividad eléctrica, o como puente local de un transistor de efecto de campo (FET 
= Field Effect Transistor) [29]. 
 
 
Figura 1.13. Imagen de STM con resolución atómica de un nanotubo (12, -2) en un haz.  
Cortesía de C. Lieber en ref. [27] 
 
1.4. Espectroscopía Raman de nanotubos aislados 
 
Aunque la espectroscopía Raman no es, en principio, una técnica microscópica, en el 
caso de los nanotubos, sobre todo de los SWNTs, permite obtener información detallada 
de su estructura. El efecto de resonancia Raman en SWNTs es altamente sensible con 
respecto al diámetro de los nanotubos y, en algunos casos, se observa cierta 
dependencia de la quiralidad [30]. Un importante logro en la investigación del espectro 
Raman de nanotubos ha sido la posibilidad de medir un único SWNT aislado [31]. En 
este caso, se llegan a conocer todas las características geométricas del nanotubo. El 
espectro Raman se ve afectado también por los defectos en la estructura de los SWNTs 
[32]. 
Las peculiaridades de las estructuras electrónicas de los SWNTs  quedan patentes en el 
llamado diagrama de Kataura [33] (Figura 1.14), que es muy útil para interpretar las 
medidas ópticas y Raman en SWNTs. En esta representación se indica la dependencia 
de las transiciones  Eii (desde la bada i de valencia hasta el correspondiente nivel i de 
conducción) para nanotubos semiconductores (superíndice S) y metálicos (superíndice 
Estructura microscópica de los nanotubos de carbono 
 19
M) con respecto del diámetro dt del nanotubo. Debido a la geometría de los nanotubos, 
cada par de índices (n, m) da puntos aislados en el diagrama de Kataura a unas energías 
Eii definidas y discretas. Por tanto, si se combinan datos Raman obtenidos de varias 
energías de excitación del láser con los datos del diámetro de los SWNTs, se puede 
llegar a obtener los índices (n, m), al menos en nanotubos aislados.  En  muestras de 
nanotubos en las que hay una mezcla de varios diámetros y diferentes quiralidades 
(incluyendo los haces de SWNTs), la determinación de los índices (n, m) de los SWNTs 
presentes es difícil, pero en muchos casos es posible realizar algunas buenas 
estimaciones. 
 
 
Figura 1.14. Diagrama de Kataura. Los nanotubos semiconductores (S) y metálicos (M) están indicados 
con cruces y circunferencias, respectivamente. Cada una de estas cruces y circunferencias se corresponde 
con unos determinados índices (n, m) [34]. 
 
La Figura 1.15 [34] muestra los espectros Raman típicos de un SWNT semiconductor y 
un SWNT metálico en un sustrato de Si/SiO2. Las cuatro características más 
importantes que se observan en los espectros de la Figura 1.15 son: 
1) Los modos radiales respiratorios, en ingles “radial breathing modes” (RBMs), que 
aparecen en la zona del espectro en torno a 150 cm-1. Su frecuencia es proporcional a la 
inversa del diámetro del nanotubo. En este modo de vibración, todos los átomos de 
carbono se desplazan en fase y en la dirección radial del nanotubo. 
2) Los modos tangenciales (TMs) o banda G, alrededor de 1600 cm-1. Provienen de 
vibraciones dentro de plano de las láminas de grafito, que dan modos activos en Raman. 
Capítulo 1º 
 20
Por tanto, en los nanotubos se corresponden con movimientos de los átomos de carbono 
perpendiculares a la dirección radial.  
3) La banda D en torno a 1300 cm-1, cuyo origen está relacionado con el desorden y los 
defectos en la estructura de los nanotubos.  
4) La banda G´, en 2600 cm-1, que es el armónico de segundo orden de la banda D. 
Como puede verse en la Figura 1.15, la señal Raman de un solo nanotubo de alrededor 
de 1 nm de diámetro es de intensidad comparable a la señal de lo átomos de silicio del 
sustrato, que son 106 veces más numerosos en un punto de láser de una micra de 
diámetro. 
 
 
Figura 1.15. Espectros Raman de un SWNT semiconductor y un SWNT metálico aislados usando una 
excitación láser de 785 nm (1.58 eV). Las señales del sustrato de Si/SiO2 están marcadas con * [34]. 
 
De gran interés en el trabajo con muestras de nanotubos son las propiedades de la banda 
D, ya que aporta abundante información acerca de  la calidad cristalina de las muestras. 
La banda D en los carbones sp2 se activa sólo cuando existen elementos inductores de 
desorden como heteroátomos, vacantes, bordes de grano o cualquier otro defecto que 
disminuye la simetría de la red. La intensidad y anchura de la banda D puede usarse 
para medir el grado de desorden en SWNTs. El origen físico de este fenómeno se basa 
en un mecanismo de doble resonancia. Este mecanismo puede servir para explicar otras 
señales menores que aparecen en el espectro de los SWNTs [35].    
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1.5. Estabilidad de los nanotubos: Reflexión sobre el diagrama de fases 
del carbono 
 
Grafito, diamante, líquido y vapor son formas termodinámicamente estables del carbono 
en determinadas condiciones. Sin embargo, en estado sólido existen además las formas 
amorfas, como el carbón vítreo o el negro de carbono, y los carbinos, fullerenos y 
nanotubos. El problema para definir el diagrama de fases del carbono estriba, además de 
en las condiciones extremas de presión y temperatura a las que se producen algunas 
transiciones, en la capacidad de ciertas estructuras para persistir en estado metaestable 
durante largos periodos de tiempo y en condiciones muy alejadas de su rango de 
estabilidad, debido a la muy elevada cohesión interna y, por tanto, a la alta energía de 
activación que se necesita para el cambio de fase. En este sentido, es muy conocido el 
caso del diamante y lo mismo ocurre con el carbono amorfo y, posiblemente, con 
fullerenos y nanotubos. En cuanto a los carbinos, la asignación de cierto rango de 
estabilidad en la zona de bajas presiones del diagrama de fases del carbono continúa 
siendo un tema de controversia [36]. 
La transición entre grafito y diamante en el diagrama de fases fue difícil de delimitar en 
su totalidad, a pesar de que la conversión de grafito en diamante por el método de alta 
temperatura y alta presión es conocido desde la década de 1950. La línea grafito-
diamante se pudo deducir por fin a partir de los umbrales de conversión rápida a 
diamante cúbico y a grafito (Figura 1.16). Sin embargo, a partir de la década de 1980 se 
sabe que es posible sintetizar diamante a baja presión, fuera, por tanto, del rango de 
estabilidad termodinámica, mediante deposición química de vapores (CVD). 
Normalmente se utiliza una mezcla de metano e hidrógeno sobre sustratos que se 
mantienen a unos 700-800 ºC. Al principio era necesario un núcleo de diamante para 
comenzar el crecimiento por CVD, pero finalmente se desarrollaron también métodos 
de crecimiento sobre diversos sustratos, sin necesidad de los núcleos de diamante [37]. 
Por tanto, el crecimiento de una fase directamente en unas condiciones en las que no es 
estable es posible en el caso del carbono, en el que las fases metaestables pueden 
persistir durante mucho tiempo. Para ello es necesario que existan una serie de factores, 
como sustratos o catalizadores adecuados, por ejemplo, que permitan el crecimiento de 
la fase controlado por cinética, es decir, por los mismos motivos que permiten que una 
fase metaestable sea duradera. Por todo lo anterior, se pensó en proponer un nuevo 
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concepto de diagrama de fases de estados estacionarios de no-equilibrio que puede 
usarse cuando surge la “paradoja termodinámica” del crecimiento del diamante a bajas 
presiones [38]. 
 
 
Figura 1.16. Diagrama T-p de las fases y transiciones del carbono, según observaciones experimentales 
efectuadas hasta 1994. Las líneas continuas representan los límites de las fases en equilibrio. A: Síntesis 
catalítica comercial de diamante a partir de grafito. B: Umbral para la transformación muy rápida (menos 
de 1 ms) de grafito en diamante. C: Umbral para la transformación muy rápida de diamante en grafito. D: 
Un cristal de grafito hexagonal se transforma en diamante hexagonal. E: Límite superior de temperatura 
para la conversión de partículas de grafito hexagonal en diamante hexagonal y que se pueda recuperar el 
grafito hexagonal por descompresión. F. Conversión de grafito hexagonal a diamante cúbico. B, F, G: 
Umbral para la conversión de grafito o diamante hexagonal en diamante cúbico. H, I, J: Recorrido por el 
que el grafito hexagonal a temperatura ambiente pierde algunas de sus características y adquiere 
propiedades semejantes a las del diamante,  aunque vuelve a grafito si se libera de la presión aplicada 
[36]. 
 
Las dudas sobre la estabilidad de los carbinos se deben a que, como se ha indicado con 
anterioridad, han sido observados en poquísimas ocasiones, tanto en la naturaleza como 
en el laboratorio. No obstante, en el año 1978 se predijo teóricamente la posible 
situación de la zona de los carbinos en el diagrama de fases del carbono [39]. La 
existencia real de esta franja de estabilidad se ha intentado apoyar mediante 
estimaciones de las condiciones energéticas que debieron acompañar a la formación de 
los primeros carbinos naturales descubiertos en 1968 en un cráter de meteorito. Al 
parecer, los valores de energía por partícula asociados con la formación de los carbinos 
son comparables en distintas situaciones, y la presión y temperatura estimadas para el 
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proceso de choque de un meteorito podrían cuadrar dentro de la zona de estabilidad 
calculada teóricamente [40]. 
La posibilidad de la existencia de los fullerenos parece estar ligada al hecho de que son 
estructuras cerradas en las que no hay, como en el grafito, bordes en los que los enlaces 
de los átomos de carbono no están saturados. La síntesis de fullerenos se realiza a partir 
de fuentes de carbono en estado gaseoso y en su formación interviene, con toda 
probabilidad, una componente de control cinético. Se puede pensar que los fullerenos 
son una estructura metaestable, y sin embargo persisten en condiciones ambientales 
durante periodos de tiempo en escala geológica [41]. Además, se pueden obtener 
estados polimerizados de los fullerenos mediante la aplicación de presiones elevadas. El 
C60 forma polímeros con enlaces de tipo covalente entre las moléculas y llega a 
constituir sólidos de gran dureza dentro de la zona de estabilidad del diamante en el 
diagrama de fases [42]. 
El estudio de la estabilidad de los nanotubos de carbono es aún más complicado que en 
el caso del fullereno C60, del que se pueden obtener muestras de elevada pureza 
aprovechando su solubilidad en tolueno. Por otra parte, la obtención de nanotubos se 
hace muchas veces vía catalítica, por lo que las fases que intervienen en los procesos de 
formación incluyen aleaciones con diversos metales en condiciones que no pueden 
definirse con total exactitud. Igual que en el caso de los fullerenos, se tiende a pensar 
que los nanotubos de carbono se producen en situación de metaestabilidad. En las 
condiciones cinéticas que se fuerzan durante el proceso de síntesis, podría entenderse 
que las estructuras cerradas son más favorables que el grafito laminar, pero no hay una 
interpretación completa para el fenómeno por el cual se forman nanotubos y no 
fullerenos ni grafito. Además, dada la tendencia de los nanotubos de carbono, sobre 
todo de los SWNTs, de agruparse en haces, surge la idea de la posibilidad de construir 
sólidos moleculares de nanotubos. Se sabe que los nanotubos son estructuras que 
persisten al menos durante años, y presumiblemente mucho más, a semejanza de los 
fullerenos. Se ha descrito, como curiosidad, su destrucción tras la exposición a un flash 
de cámara fotográfica [43]. 
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Nanotubos de carbono: Estructura porosa y sus implicaciones en el campo de la energía 
2. Las muestras de nanotubos de carbono 
 
Debido a la indefinición de los rangos de estabilidad e, incluso, de metaestabilidad, de 
los nanotubos de carbono, la síntesis de los mismos presenta grandes dificultades, sobre 
todo cuando se trata de producirlos en cantidades elevadas (del orden de gramos). Al 
principio (1991-1993), las muestras carbonosas en las que se podían observar nanotubos 
los contenían únicamente en muy pequeña proporción. Desde entonces, la investigación 
en los métodos de síntesis ha sido intensa y se han conseguido obtener muestras, de 
hasta miligramos, en las que casi todo el material carbonoso es nanotubos y que, 
además, contienen sólo pequeñas cantidades de los metales utilizados como 
catalizadores de su crecimiento. Aun así, queda mucho por conocer de los mecanismos 
de formación de los nanotubos en las distintas condiciones que se utilizan para su 
producción, aunque se han propuesto varios modelos generales que han alcanzado un 
buen nivel de consenso. 
Uno de los mayores problemas de la producción de nanotubos es su escalado, es decir, 
conseguir grandes cantidades que, en su caso, pudieran permitir un uso comercial, sin 
una pérdida excesiva de la calidad. Hasta el momento, los intentos de subir la 
productividad de los procesos han estado acompañados por una pérdida importante en la 
pureza de las muestras, bien sea por incremento de la proporción de material carbonoso 
grafítico y amorfo, bien por el aumento de la cantidad de metales catalíticos, o por 
ambas causas simultáneamente. 
La opción planteada con la purificación de las muestras una vez producidas no ha 
supuesto, en la mayoría de los casos, una alternativa a los problemas derivados del 
escalado de la producción. La separación de los nanotubos de sus mezclas con otras 
especies grafíticas o amorfas presenta grandes dificultades, aunque se han intentado 
algunos métodos para avanzar en este sentido. En el caso del fullereno C60, se consiguen 
muestras de alta pureza aprovechando su solubilidad en tolueno para separarlo de otras 
especies carbonosas, pero los nanotubos son tan insolubles como el resto de las 
impurezas carbonosas. Por otra parte, las diferencias en la cinética de oxidación y 
combustión de las distintas especies carbonosas se han intentado aprovechar para la 
mejora de la pureza de los nanotubos. En principio, sería posible quemar aquellas 
especies pue presentan cinéticas de oxidación más rápidas, como algunas formas de 
carbono desordenado o amorfo, mientras perduran los nanotubos. Sin embargo, como se 
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puede suponer, el problema de estos métodos es la pervivencia de especies de cinética 
lenta, en general de naturaleza grafítica, y las posibles modificaciones a las que se ven 
expuestos los mismos nanotubos. La destrucción del carbono amorfo se ha intentado 
también por métodos de tipo químico, aunque es complicado encontrar un reactivo que 
discrimine entre las distintas formas carbonosas y los resultados no son concluyentes. 
Por su parte, la eliminación de los metales catalíticos que suelen aparecer en las 
muestras de nanotubos conlleva la aplicación de tratamientos químicos, en general 
ataques ácidos, que disuelven parte del metal. Sin embargo, los nanotubos también 
sufren cambios con este tipo de procesos, y éstos son mayores cuanto mayor es la 
intensidad del tratamiento, es decir, cuando se intenta quitar una mayor cantidad de 
metal. A todo lo anterior hay que sumarle el coste económico y de tiempo que suponen 
estos procesos, así como los bajos rendimientos que se obtienen [1]. 
Además de la pureza de las muestras en cuanto a su bajo contenido en carbono amorfo y 
grafítico y metales catalíticos, deben tenerse en cuenta otras características de los 
nanotubos, incluso en casos en que se requieren pequeñas cantidades o nanotubos 
aislados. Estas características son la cristalinidad o el control de los defectos, el 
diámetro, la quiralidad y la orientación de los nanotubos. En ocasiones, el aumento de la 
pureza de las muestras ha venido acompañado de una pérdida de la cristalinidad, que 
puede perjudicar, ser indiferente o hasta beneficiar, según la aplicación que se está 
buscando. Los defectos que se han observado en los nanotubos se han clasificado en tres 
tipos [2]: 
a) Defectos topológicos. Son debidos a la presencia de anillos distintos del hexágono en 
las estructuras de los nanotubos (excluyendo en los extremos, donde se necesitan 
siempre 6 pentágonos para cerrarlos). Parece ser que un defecto topológico común es la 
presencia de pares pentágono-heptágono, unidos uno al otro formando la estructura de 
la azulina. Estos pares 5/7 producen ligeros cambios de diámetro y helicidad, 
dependiendo de su posición con respecto al eje del nanotubo. Los pares 5/7 son difíciles 
de detectar a menos que estén orientados en una misma dirección promedio, en cuyo 
caso el diámetro del nanotubo aumenta gradualmente. Tal ensanchamiento se observa 
de vez en cuando, gracias a lo cual se ha podido estimar la frecuencia de aparición de 
pares 5/7 en uno cada 3 nm [2]. 
b) Defectos de cambio de hibridación. Los nanotubos no son siempre perfectamente 
cilíndricos, sino que pueden presentar sección poligonal [3], debido a la presencia de 
pentágonos en la punta. Los bordes de una lámina de grafeno enrollada tienen un 
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carácter sp3 más fuerte que las zonas centrales, y la diferencia es mayor cuanto mayor es 
la curvatura, por lo que se pueden formar defectos sp3 en la red sp2. Estos defectos de 
cambio de hibridación afectarán sin duda a las propiedades. 
c) Enlaces incompletos. Se han observado como consecuencia de la presencia 
esporádica de dislocaciones y son de muy baja frecuencia de aparición. 
Además de los tipos de defectos mencionados, que hacen referencia a nanotubos 
aislados, cabe recordar su tendencia a agruparse en haces de distintas características, 
que debe ser tenida en cuenta según la aplicación buscada. El control sobre el diámetro 
y, más aún, la quiralidad, es muy limitado hasta ahora, y en general se basa en 
modificaciones de la composición del catalizador. El control sobre la dirección de 
crecimiento de los nanotubos, aunque no total, es bastante satisfactorio, y suele basarse 
en el crecimiento de los nanotubos en el seno de un campo eléctrico por el método de 
deposición a partir de vapores orgánicos intensificado por plasma (PECVD = Plasma 
Enhanced Chemical Vapor Deposition) [4]. 
Para aquellas aplicaciones en las que se necesita un único nanotubo con determinadas 
características y orientación, conseguir el nanotubo adecuado pasa por crecer un número 
bastante elevado de ellos y desechar luego aquellos que no cumplen los requerimientos 
necesarios. El protocolo de selección es el único posible mientras no se disponga de un 
control mucho más fino sobre la producción. El lugar de crecimiento para el nanotubo 
se determina mediante la posición del catalizador, que se controla a su vez por distintos 
procedimientos, como por ejemplo la nanolitografía. 
De todo lo anterior se deduce que, cuando se necesitan cantidades de nanotubos 
relativamente elevadas para probar su comportamiento en ciertas aplicaciones, como 
por ejemplo las que se tratan en este trabajo, la estructura de las muestras se puede 
alejar bastante de lo que idealmente sería un conjunto microscópico de nanotubos 
perfectos. Como consecuencia, las propiedades macroscópicas diferirán también de las 
predicciones hechas suponiendo que las muestras son ideales. 
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2.1. La síntesis de los nanotubos de carbono 
 
La síntesis de los nanotubos de carbono se puede realizar por varios procedimientos, 
todos ellos basados en la formación de las estructuras cilíndricas sólidas a partir de 
unidades elementales de carbono en fase vapor. Estas unidades reactivas de carbono se 
generan bien por descomposición térmica y catalítica de vapores orgánicos, como 
ocurre en el método CVD, o bien por evaporación de grafito, como en los casos del 
reactor de arco eléctrico, del horno solar y del láser. Para conseguir la evaporación 
directa del grafito son necesarias temperaturas muy altas, que generan enormes 
gradientes dentro de las cámaras de reacción. En cambio, en el método CVD, la 
temperatura utilizada es de alrededor de 1000 ºC y puede mantenerse aproximadamente 
uniforme en todo el reactor, facilitando el control del crecimiento de los nanotubos. 
Por este motivo, el método CVD (Chemical Vapor Deposition) ha permitido obtener 
muy buenos resultados en la síntesis de nanotubos y es en la actualidad el más utilizado 
para tal fin. En general, consiste en la descomposición de un vapor orgánico, por 
ejemplo CO, CH4 o C2H2, que actúa como fuete de carbono, seguido del crecimiento de 
los nanotubos sobre partículas catalíticas metálicas. Las variantes del método son 
numerosísimas, según las posibilidades técnicas del horno, la fuente de carbono 
utilizada, el gas portador, la temperatura y el tipo, origen y preparación del catalizador. 
Éste puede provenir de disoluciones del metal o de complejos organometálicos, y puede 
introducirse en el reactor como aerosol o soportado sobre silicio, alúmina u otros 
materiales. La ventaja fundamental de colocar el catalizador en un soporte es el hecho 
de poder predeterminar el lugar de crecimiento de los nanotubos. Así es, por ejemplo, 
como se ha conseguido producir nanotubos alineados y preparar nanotubos para su 
utilización en puntas de AFM o uniones electrónicas. En algunos de estos casos, los 
resultados han sido mejorados mediante la técnica de CVD intensificado por plasma 
(PECVD), en la que el reactor está ocupado por una fase plasma, cuya reactividad es 
mayor que la del vapor orgánico. Comparado con otros métodos de síntesis de 
nanotubos, el CVD es una técnica simple y económica de baja temperatura y presión 
ambiental, que permite el crecimiento de nanotubos en formas muy variadas, como 
polvo, láminas delgadas o gruesas, alineados o entrecruzados, rectos o en espiral [5]. El 
método CVD ha permitido obtener nanotubos de gran longitud [6] y es la técnica de 
síntesis de nanotubos en la que parece más factible el escalado de la producción. 
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En el método del láser, un blanco de grafito es expuesto a un haz láser, que es capaz de 
incrementar la temperatura del sólido hasta provocar su evaporación. A partir de la fase 
vapor, los átomos de carbono se reordenan y pueden formarse los nanotubos, que se 
recogen del interior del reactor, en forma de hollín, tras un cierto tiempo de 
experimento. El láser utilizado, que puede ser pulsado o continuo, es habitualmente un 
YAG o un láser de CO2 [7]. Muy similar a la síntesis por láser es, en concepto, la 
técnica del horno solar. En este caso son los rayos solares los que, concentrados 
mediante un sistema de espejos sobre un blanco en el interior del horno, pueden llegar a 
producir la evaporación del grafito [8]. 
 
 
Figura 2.1. Esquema de un reactor de arco eléctrico preparado para la síntesis de fullerenos (He, 30 
mbar) o de MWNTs (He, 660 mbar). 
 
La síntesis de nanotubos en el reactor de arco eléctrico se basa  en la evaporación de un 
ánodo de grafito al hacer circular a través de él una corriente eléctrica de elevada 
intensidad. El método del arco eléctrico es el primero que se utilizó para la síntesis de 
nanotubos y, en sus inicios, está relacionado con la producción masiva de fullerenos, 
que se obtienen del hollín depositado en las paredes internas del reactor tras la 
evaporación del grafito (Figura 2.1). Una parte del material evaporado se deposita en el 
cátodo y fue en el interior de este depósito donde fueron por primera vez detectados los 
MWNTs [9]. El rendimiento del experimento para la obtención de MWNTs puede 
aumentarse variando ligeramente las condiciones con respecto de las usadas en la 
síntesis de fullerenos [10, 11], manteniendo la atmósfera de He. Si la barra de grafito del 
ánodo contiene catalizadores metálicos (Fe, Ni, Co, etc.), en el hollín que se forma 
sobre las paredes del reactor aparecen SWNTs [12, 13]. Los mejores resultados en la 
síntesis de MWNTs en el método de arco eléctrico se han conseguido llenando el 
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reactor con gases que contienen átomos de hidrógeno y liberan H2 por descomposición 
térmica, por ejemplo el CH4 [5]. El H2 también ha sido probado directamente con 
resultados satisfactorios [5]. 
Las temperaturas que se alcanzan en los electrodos del horno de arco eléctrico son muy 
elevadas, capaces de producir la evaporación del grafito. Al alejarse de los electrodos, la 
temperatura desciende rápidamente y se generan fuertes gradientes (Figura 2.2), por lo 
que las condiciones de crecimiento de los nanotubos son indeterminadas.  
 
 
Figura 2.2. Distribución de temperatura en un reactor de arco eléctrico bajo atmósfera de He [14]. 
 
Los nanotubos de carbono utilizados en este trabajo han sido sintetizados por el método 
del arco eléctrico siguiendo procedimientos optimizados bajo atmósfera de He. Para la 
preparación de MWNTs se han usado como electrodos dos barras cilíndricas de grafito 
de 6 mm de diámetro, colocadas en el reactor una frente a la otra con un ángulo de 180º 
(Figura 2.1). La cámara, sellada y aislada del exterior, se evacua con ayuda de una 
bomba de vacío y se llena con 660 mbar de He. Este proceso de vaciado y llenado se 
repite tres veces para garantizar la ausencia de aire en el reactor. Seguidamente, se hace 
pasar, desde una fuente externa, una corriente continua de 60 A y se acercan los 
electrodos hasta que, sin llegar a estar juntos, se produce el arco eléctrico acompañado 
de una subida brusca de la diferencia de potencial, que se sitúa en torno a los 20 V, y 
comienza la evaporación del grafito del ánodo, que se consume progresivamente. Las 
condiciones óptimas para el desarrollo del proceso a partir de ese momento son las que 
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mantienen estable el plasma que aparece entre los electrodos. Esto se consigue teniendo 
en todo momento los electrodos a una distancia adecuada, de 1-3 mm, el uno del otro. 
En tales condiciones, la diferencia de potencial, que depende de la distancia entre los 
electrodos, es también aproximadamente constante. El control para la buena marcha de 
la reacción se hace por observación directa a través de una ventana en la pared de la 
cámara, utilizando cristales adecuados para proteger la vista de la intensa luz que emiten 
los electrodos. Después de un tiempo de experimento, que puede ser de alrededor de una 
hora ininterrumpida, se detiene el proceso apagando la fuente y, durante unos 
momentos, pueden observarse los electrodos aún al rojo. Durante el experimento, la 
presión del interior del reactor aumenta pero, al desconectar la fuente de intensidad, se 
recupera aproximadamente la presión inicial de 660 mbar. En el cátodo se forma un 
depósito de aspecto semejante a un cigarrillo quemado, con un diámetro 
aproximadamente igual al de la barra de grafito original del ánodo. El depósito del 
cátodo tiene una costra exterior muy dura de color grisáceo y una zona interior ocupada 
por un material blando y negro que contiene MWNTs. En ocasiones, el depósito 
presenta además una zona central dura y los MWNTs se sitúan entre ésta y la corteza 
exterior. La separación de los MWNTs se hace seccionando el depósito y vaciado el 
interior con ayuda de unas pinzas o de un taladro. 
La síntesis de los SWNTs para este trabajo se ha realizado siguiendo las directrices 
generales de un protocolo optimizado para la producción de SWNTs a gran escala en el 
reactor de arco eléctrico y en el cual se utilizan como catalizadores Ni e Y en atmósfera 
de He [15]. Igual que para la síntesis de MWNTs, la presión inicial se fija en 660 mbar, 
aunque durante el experimento de producción de SWNTs aumenta mucho, llegando a 
estar en torno a la presión atmosférica. La intensidad de corriente es de 100 A, el voltaje 
de más de 30 V y la duración del experimento, mucho más corto que en el caso de los 
MWNTs, es de unos 2 minutos. El ánodo, previamente perforado, se rellena de una 
mezcla de grafito y metales, catalizadores del crecimiento de los SWNTs. La cantidad 
de metal en el ánodo se expresa habitualmente como % en átomos. En el método 
original [15] se utilizaron Ni e Y en cantidades 4.2 y 1 % en átomos, respectivamente. 
En el presente trabajo se han preparado SWNTs a partir de tres composiciones del 
ánodo:  
a) Ni/Y = 4/1, semejante a la de la referencia [15]. 
b) Ni/Y = 2/0.5, en la que se mantiene la proporción de metales entre sí pero disminuye 
la cantidad total de metal.  
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c) Ni/Y/Pt = 1/0.25/0.8. El platino se introdujo en la mezcla del cátodo como acetil 
acetonato de platino, Pt(C5H7O2)2. 
Al terminar el experimento con catalizadores metálicos en el reactor de arco eléctrico se 
distinguen cuatro tipos de productos que pueden recogerse por separado (Figura 2.3): 
 
 
Figura 2.3. Esquema de los distintos materiales obtenidos y su ubicación en el reactor de arco eléctrico, 
tras un experimento con mezclas bimetálicas en el ánodo: Ni/Co, Ni/Fe, Fe/Co, Co/Pt, Ni/Y. 
 
a) Depósito del cátodo. Igual que en los procesos sin metales catalíticos, para la 
obtención de fullerenos y MWNTs, en este caso se forma también un depósito catódico 
de similares características. En su interior, se encuentran MWNTs. 
b) Hollín o “soot”. Queda depositado en las paredes del reactor y contiene SWNTs, 
nanopartículas metálicas, carbono amorfo y estructuras grafíticas. Su densidad aparente 
es muy baja y se recoge en forma de trozos como jirones de tela, que se reducen con 
facilidad a polvo fino. Este “soot” es el material de partida que se ha utilizado en el 
presente trabajo. 
c) “Web-like-soot”, u hollín en forma de tela de araña. El material en sí es semejante al 
soot de las paredes del reactor, pero tiene algo menos de contenido en metales. Destaca 
por su posición y aspecto, ya que se constituye en forma de tela o membrana que se 
extiende desde el cátodo, en la zona central del reactor, hasta las paredes.  
d) “Collarette”. Es una estructura que aparece en torno al depósito cilíndrico del cátodo 
y tiene forma de anillo o collar, por lo que se le dio su nombre especial. Su aspecto es 
fibroso, su densidad aparente es mayor que la del “soot” y es un material rico en 
SWNTs y en nanopartículas catalíticas (tiene mayor contenido metálico que los demás 
materiales. 
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2.2. Caracterización estructural y calidad de las muestras 
 
Ya se ha mostrado, en el capítulo anterior, cómo son los nanotubos de carbono cuando 
se les consigue fotografiar de cerca en el microscopio electrónico de alta resolución 
(HRTEM). Veremos ahora el aspecto que presentan las muestras de nanotubos en el 
TEM desde una perspectiva más global. 
 
  
a b 
  
c d 
Figura 2.4. Imágenes de TEM de MWNTs obtenidos por el método del arco eléctrico. 
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Las muestras de MWNTs que se obtienen mediante la técnica del arco eléctrico en 
atmósfera de He, según el procedimiento descrito en la Sección 2.1, se observan en el 
TEM como un conjunto de estructuras rectilíneas que se entrecruzan formando un 
enrejado irregular y que soportan numerosas acumulaciones de carbono grafítico 
(Figuras 2.4.a y 2.4.b). Son estructuras bastante grafitizadas debido a las altas 
temperaturas de formación. Los MWNTs de estas muestras son, en general, de entre 15 
y 30 nm (Figura 2.4.c) y sus huecos interiores pueden ser de menos de 5 nm de diámetro 
(Figura 2.4.d). 
En el hollín recogido de los experimentos con catalizadores  Ni e Y, los haces de 
SWNTs se ven como hilos largos que unen nanopartículas metálicas o zonas de 
nanotubos enmarañados con carbono amorfo (Figura 2.5). Las partículas catalíticas 
metálicas aparecen, en general, recubiertas por una o varias capas grafíticas o por una 
costra de carbono amorfo. Los haces muy largos de nanotubos son típicos de las 
muestras de hollín obtenidas usando Ni como catalizador, mientras que el Pt tiende a 
generar estructuras conocidas “como erizos de mar”, consistentes en la partícula 
metálica rodeada de una capa carbonosa, de la cual surgen radialmente varios haces de 
nanotubos bastante cortos. Los SWNTs que se obtienen con Ni tienen diámetros 
normalmente algo mayores que los obtenidos con Pt. Al parecer, el Y actúa con un 
efecto intensificador de las cualidades catalíticas de los otros metales de la mezcla [16]. 
 
  
a b 
Figura 2.5. Imágenes TEM de dos muestras de SWNTs:   
a) Soot Ni/Y = 2/0.5; b) Soot Ni/Y/Pt = 1/0.25/0.8. 
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Además de las técnicas microscópicas, los medios de caracterización habituales en la 
investigación en nanotubos de carbono son la espectroscopia Raman y la difracción de 
rayos X (XRD) de polvo. Por otra parte, resultan interesantes los métodos de análisis 
clásicos en la química del carbón, como las termogravimetrías (TGA), análisis de 
composición elemental (C, N, H, O) y la determinación del contenido metálico 
mediante espectrometría de plasma por acoplamiento inducido (ICPS). 
La espectroscopía Raman ha resultado ser una herramienta insustituible para el estudio 
de nanotubos de carbono debido a la relativa facilidad con que puede obtenerse el 
espectro y la enorme utilidad de la información que proporciona sobre características 
tales como el grado de cristalinidad, diámetro y quiralidad, así como para el análisis del 
contenido en nanotubos de muestras sometidas a tratamientos diversos o producidas por 
diferentes métodos de síntesis. 
Como se ha indicado en la sección 2.1, se sintetizaron SWNTs usando como 
catalizadores Ni/Y = 4/1 y Ni/Y = 2/0.5. Mediante la espectroscopía Raman se puede 
ver si el mayor contenido en catalizadores da lugar a mayor concentración de nanotubos 
o si éstos son de mejor cristalinidad. Como se puede ver en los espectros (Figura 2.6 y 
2.7), los nanotubos obtenidos en ambos casos son de alta calidad y no se aprecia una 
diferencia significativa en las muestras producidas con uno y otro contenido en metales. 
Las señales más características de los SWNTs, los modos radiales (RBMs) y la bada G 
(en la que se suelen distinguir los picos G+ y G-), se observan muy bien definidas y la 
banda D tiene una intensidad relativa muy baja con respecto a la banda G (IG+/ID =20-
55). En el “collarette” (Figura 2.6), la estructura de las sub-bandas en la zona de los 
modos radiales está mucho menos definida que en el “soot” (Figura 2.7), lo cual indica, 
a través de la relación entre la frecuencia de los modos radiales y el diámetro de los 
nanotubos de los que provienen ( K/dω = ), que la distribución de diámetros es más 
estrecha. Además, la banda aparece sesgada hacia frecuencias mayores, por lo que los 
nanotubos obtenidos serían de diámetro menor, en promedio, en el “collarette” que en el 
“soot”. 
En los espectros Raman de las muestras de MWNTs no suelen aparecer los modos 
radiales respiratorios y el espectro de los modos tangenciales aparece muy simplificado 
en comparación con el de los SWNTs.  A veces es posible observar en MWNTs la señal 
de los modos radiales (Figura 2.8, espectro superior), que debe de corresponder a la 
pared exterior de un nanotubo de pocas capas, posiblemente de sólo dos. 
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Figura 2.6. Espectros Raman de dos muestras de SWNTs procedentes de collarette Ni/Y = 4/1 y 2/0.5. 
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Figura 2.7. Espectros Raman de dos muestras de SWNTs procedentes de soot Ni/Y = 4/1 y 2/0.5. 
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Figura 2.8. Espectros Raman de dos muestras de MWNTs 
 
El análisis de difracción de rayos X (XRD) es capaz de proporcionar datos cualitativos 
de composición global y algo de información estructural de las muestras de nanotubos 
de carbono. En el difractograma de los MWNTs (Figura 2.9) se observan los picos 
típicamente grafíticos (2θ = 26, 43, 54), mientras que para las muestras de SWNTs 
aparecen las señales características de los metales catalíticos presentes, así como un par 
de particularidades relacionadas con la estructura de los haces de SWNTs. La altura 
relativa de los picos correspondientes a los metales frente a los grafíticos puede dar idea 
de de la cantidad relativa de partículas catalíticas en la muestra. No obstante, si la 
cantidad de una sustancia es muy pequeña, es posible que no se observe su señal en el 
difractograma, enmascarada por los componentes mayoritarios. Tampoco se detectan 
aquellas sustancias que no se encuentran en una fase cristalina. Dado que los metales y 
los óxidos metálicos presentan difratogramas diferentes, el análisis XRD permite 
determinar los estados de oxidación de los metales que hay en las muestras. Además, la 
anchura de los picos guarda cierta proporcionalidad con el tamaño de partícula, por lo 
que se tiene información cualitativa del tamaño de las partículas. En los difractogramas 
de las muestras de SWNTs se observa, en ocasiones, para ángulos algo menores que el 
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correspondiente al pico principal del grafito, una señal que depende de la manera en que 
los nanotubos están asociados en haces. En esa misma zona se suele ver una banda 
ancha que corresponde al carbono amorfo. Por otra parte, en los SWNTs, el pico 
grafítico principal presenta típicamente un hombro por la izquierda. 
En la Figura 2.9 se presentan los difractogramas XRD para varias muestras de 
nanotubos. En general, se aprecia que el contenido metálico del collarette es mayor que 
el del soot, puesto que hay una intensidad relativa mayor de los picos metálicos con 
respecto a los picos grafíticos. Los picos metálicos que se observan en el difractograma 
corresponden al Ni (2θ = 45, 52, 77) o al Pt (2θ = 40, 47, 68, 78) en su estado 
elemental, es decir, no aparecen señales de óxidos metálicos. No se detectan picos de 
ninguna especie de Y, aunque es utilizado como catalizador. Esto se debe 
probablemente a que se encuentra presente en menor cantidad y su señal aparece 
enmascarada en el difractograma. Los picos característicos del Ni en las muestras Ni/Y 
= 4/1 y Ni/Y = 2/ 0.5 son bastante estrechos, de donde se deduce que las partículas de 
Ni en estas muestras son pequeñas, cosa que también se aprecia en las imágenes de 
microscopía TEM. En las muestras Ni/Y/Pt = 1/0.25/0.8, las señales del Ni y del Pt son 
mas anchas debido a que los metales están presentes en mayor cantidad, con lo que las 
partículas se juntan para dar agrupaciones de mayor tamaño. Además, entre los picos 
del Ni y del Pt aparecen otros intermedios que podrían corresponder a especies de 
aleación NiPt. En todos los difractogramas de la Figura 2.9, las bandas del carbono 
amorfo (2θ  = 10-25) tienen muy poca intensidad relativa.  
Los análisis cuantitativos del contenido metálico de las muestras de SWNTs pueden 
obtenerse mediante la técnica de espectrometría de plasma por acoplamiento inducido 
(ICPS). En la Tabla 2.1 se indican los contenidos en Ni e Y en muestras de SWNTs 
Ni/Y = 4/1 y Ni/Y = 2/0.5, determinados por la técnica de ICPS. Los resultados 
cuantitativos de ICPS están en perfecta armonía con los datos cualitativos de XRD 
(Figura 2.9). 
 
Tabla 2.1. Datos ICPS de composición en Ni e Y [% masa] para varias muestras de SWNTs. 
Muestra % Ni % Y 
Soot Ni/Y = 2/0.5 12.77 1.73 
Soot Ni/Y = 4/1 21.93 2.87 
Collarette Ni/Y = 2/0.5 21.23 1.53 
Collarette Ni/Y = 4/1 30.92 1.79 
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Figura 2.9. Difractogramas de rayos X (XRD) para varias muestras de nanotubos. 
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El análisis elemental se complementa con la determinación de la cantidad de oxígeno, 
que da idea de la presencia de grupos funcionales superficiales. Éstos no son muy 
numerosos en la muestras tal y como se obtienen, pero pueden generarse mediante 
tratamientos de oxidación posteriores, tal y como se verá en el capítulo siguiente. Las 
cantidades de hidrógeno, nitrógeno y azufre, elementos comunes en otros tipos de 
muestras carbonosas, son muy pequeñas en las muestras de nanotubos, que se han 
obtenido a partir de un grafito que es prácticamente 100 % en carbono. 
Los análisis termogravimétricos (TGA) aportan información sobre la estabilidad de las 
muestras de nanotubos en atmósfera de aire, CO2 u otros gases. Los TGA en aire se 
pueden utilizar para evaluar de un modo cualitativo el contenido en carbono amorfo de 
una muestra de nanotubos, así como el grado de perfección estructural de los nanotubos 
[17]. Este análisis se basa en el hecho de que la combustión del carbono amorfo tiene 
lugar a temperaturas inferiores que la de los carbones grafitizados, cuando se aplica una 
rampa de calentamiento. En la Figura 2.10 se presenta el resultado de un experimento 
típico de TGA con aire sobre una muestra de soot Ni/Y = 2/0.5. La cantidad de carbono 
amorfo presente en la muestra puede modificar la posición y la intensidad del pico de la 
derivada del peso. Si se mantienen las condiciones del experimento, muestras con un 
mayor contenido en carbono amorfo dan el pico de combustión en el TGA más 
pronunciado y a temperaturas inferiores. Por tanto, mediante este método de análisis se 
pueden comparar varias muestras de nanotubos y decidir cual tiene mayor o menor 
contenido en carbono amorfo. De manera análoga, es de esperar que la combustión de 
los nanotubos se produzca a temperaturas más elevadas cuanto mejor sea el grado de 
cristalización de la estructura.  
En la Figura 2.11 se presenta el TGA de CO2 de una muestra de hollín Ni/Y = 2/0.5. El 
perfil que se obtiene es similar al del TGA con aire, con la diferencia fundamental de 
que la gasificación del material se produce a mayores temperaturas, de manera que el 
pico en la derivada del peso con respecto del tiempo se observa en torno a 800 ºC, en 
lugar de a 350-400 ºC.    
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Figura 2.10. Análisis TGA con aire (20 ºC/min) de una muestra de soot Ni/Y = 2/0.5. 
Figura 2.11. Análisis TGA con CO2 (100 cm3/min, 3 ºC/min) de una muestra de soot Ni/Y = 2/0.5. 
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2.3. Determinación de la conductividad eléctrica en muestras de 
nanotubos por el método de las cuatro puntas 
 
La medida de conductividad se realiza sobre una pastilla rectangular del material 
(también es muy habitual el uso de pastillas circulares), que se obtiene por prensado. 
Para ello, se pesa de forma aproximada la cantidad de material que se va a utilizar, por 
ejemplo entre 25 y 60 mg, y se muele ligeramente en mortero de ágata para conseguir 
una mayor homogeneidad en el tamaño de grano.  El producto se introduce en un molde 
rectangular de 0.3 x 1.0 cm (Figura 2.12) y se prensa a 0.5 toneladas durante 
aproximadamente 5 minutos, aunque el tiempo no tiene gran influencia en el resultado. 
Para conseguir que las caras superior e inferior de la pastilla sean adecuadamente lisas, 
es conveniente que las correspondientes superficies de los troqueles estén bien limpias y 
pulidas de manera que presenten el menor número posible de irregularidades. El pulido 
de los troqueles debe efectuarse con cierta frecuencia, aplicando algún producto 
limpiador de metales, WENOL por ejemplo, y frotando contra un papel de filtro 
colocado sobre una superficie plana. Si no se cuida la limpieza de los troqueles, se corre 
el riesgo de que parte del material de la muestra quede adherido a ellos tras el prensado, 
obteniéndose superficies rugosas, en el mejor de los casos de que la pastilla pueda ser 
separada sin que se rompa. Por otra parte, si  una vez bien pulidos los troqueles, parte 
del material se adhiere a ellos tras el prensado, cabe la posibilidad de que la presión 
aplicada haya sido superior a la necesaria para obtener una pastilla de óptimas 
propiedades mecánicas. También es posible que, aun en el caso de que las superficies de 
la pastilla sean suficientemente lisas, aparezcan grietas que impidan que pueda ser 
utilizada para la medida. En el caso de materiales difíciles de compactar, ya sea por la 
aparición de grietas en las pastillas o por el total desmoronamiento de las mismas, es 
necesario añadir pequeñas cantidades de un aglomerante, por ejemplo fluoruro de 
polivinilideno (PVDF), considerando que no va a afectar a la medida. Una vez que la 
pastilla se saca del molde tras el prensado, conviene repasar las aristas y, si se observa 
alguna leve irregularidad en ellas debido a acumulaciones no deseadas de material, se 
elimina frotando con papel o con la espátula. 
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Figura 2.12. Esquema del molde utilizado en la preparación de las patillas para la medida de la 
conductividad. 
 
Una vez que se tiene la pastilla, se pesa con precisión de décima de miligramo y se mide 
su espesor (e) con precisión de micra. Con estos datos se puede estimar la densidad de 
la pastilla. Este dato conviene tenerlo en cuenta porque grandes diferencias en la 
densidad de empaquetamiento de varias pastillas de un mismo material implican la 
presencia de mayor o menor cantidad de huecos de aire en su interior y pueden acarrear 
variaciones apreciables en la medida de la conductividad. 
 
 
Figura 2.13. Esquema de la pastilla con sus electrodos y conexiones para la medida de conductividad. 
 
Utilizando pintura de plata, se trazan con un pincel muy fino cuatro líneas sobre la 
superficie superior de la pastilla, que actuarán como electrodos en el experimento de 
medida de la conductividad (Figura 2.13). Resulta adecuado que la posición de los 
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electrodos sea simétrica dos a dos con respecto al centro de la pastilla. Para facilitar el 
pintado de las líneas en una buena posición y a la vez conseguir que estén situadas de 
manera similar en todas las pastillas que se midan, se utiliza una plantilla de papel con 
agujeros en las cuatro posiciones requeridas. La plantilla permite marcar ligeramente 
con el pincel la situación de las líneas, que luego se tienen que dibujar. Se deja secar 
bien la pintura de plata antes de continuar. Es importante que el trazo interior de las dos 
líneas interiores se efectúe lo más perfecto posible de modo que la distancia entre las 
dos sea la misma en cualquier punto, es decir, que dibujen sobre la pastilla un 
rectángulo interior perfecto. 
La distancia entre los dos electrodos interiores (L) se mide con un calibre para poder 
calcular el factor geométrico (FG), que es necesario para determinar la conductividad, 
según la relación directa: 
)cm(S
)cm(L
FG
2
=          (2.1) 
Donde S es la sección lateral de la pastilla, que se calcula como producto del espesor 
por la anchura del molde (0.3 cm). 
La pastilla se introduce en una caja que tiene las conexiones adecuadas para unirse al 
equipo de medida. Dentro de la caja, los electrodos de pintura de plata que han sido 
dibujados sobre la pastilla deben conectarse al circuito por medio de finos alambres de 
cobre que se fijan sobre cada electrodo aplicando pegamento de plata. Las conexiones 
han de hacerse cuidando que los alambres no se junten unos con otros en algún punto, ni 
tampoco con la caja que contiene la pastilla. Se deja secar bien el pegamento de plata 
antes de continuar. Tanto la pintura de plata como el pegamento de plata se aplican con 
ayuda de butanona como disolvente. Es conveniente conservar todos estos productos 
químicos en el frigorífico para evitar su rápida desecación o evaporación. 
Una vez que la pastilla se ha colocado en la caja y que los alambres que actúan como 
terminales están conectados, es conveniente comprobar, antes de unir el sistema al 
equipo de medida, que éstas conexiones son válidas y que efectivamente conducen la 
corriente. Con ayuda del polímetro, se revisan los terminales dos a dos, de manera que 
se detecta paso de corriente si la resistencia se mantiene menor que un valor prueba 
determinado. Si la distancia entre los dos electrodos interiores es aproximadamente la 
mitad de la que hay entre los dos electrodos exteriores, la resistencia que se mide entre 
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los electrodos interiores será también aproximadamente la mitad de la medida entre los 
exteriores. 
 
 
Figura 2.14. Diagramas de Nyquist esquemáticos para varios circuitos equivalentes sencillos [18]. 
 
La conductividad de la pastilla se conoce a partir de la medida de su resistencia 
eléctrica. Habitualmente, ésta se obtiene a partir de un experimento con corriente 
continua, pero en este caso, se utiliza corriente alterna. Los dos electrodos exteriores de 
la pastilla se conectan a la fuente de intensidad, mientras que se lee el voltaje respuesta 
entre los dos electrodos interiores. La caja que contiene la pastilla se conecta a tierra. La 
resistencia eléctrica se calcula a partir del espectro de impedancias, por ejemplo a partir 
del diagrama de Nyquist (parte real de la impedancia Z´ frente a la parte imaginaria 
cambiada de signo -Z´´, Figura 2.14), utilizando preferentemente frecuencias bajas, 
cercanas a la corriente continua. Para las pastillas de nanotubos, el diagrama de Nyquist 
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se reduce a un solo punto sobre el eje de la parte real de la impedancia, que da 
directamente el valor de la resistencia. 
)cm(FG)cm(R 1−⋅⋅Ωρ=                    (2.2) 
Donde R es la resistencia y ρ  la resistividad del material. La conductividad (σ ) se 
calcula directamente como la inversa de la resistividad. 
El uso de las cuatro puntas para la medida de la resistencia permite descontar 
automáticamente los valores de las resistencias de los cables que conectan la pastilla al 
equipo de medida. No obstante, si la resistencia del material es elevada, como no parece 
ser el caso de los nanotubos, es posible medir la resistencia con sólo dos puntas. Como 
ejemplo se detallan a continuación los cálculos efectuados en la determinación de 
conductividad de dos muestras de SWNTs (hollín Ni/Y = 2/0.5). 
 
Muestra 1 
Espesor de la pastilla (e): 1.248; 1.255; 1.214 mm.  Espesor promedio: 1.239 mm. 
Masa de la pastilla: 62.9 mg. 
Distancia entre los electrodos interiores (L): 2.055 mm. 
Factor geométrico (FG): 51.5
0372.0
205.0
3.0e
L
FG ==
⋅
=  cm-1. 
Comprobación de las resistencias antes de la medida del espectro de impedancias:R(V) 
= 4.0 Ω ; R(I) = 7.0 Ω . Con lo que )V(R2)I(R ⋅≈  ya que la distancia entre los 
electrodos I es aproximadamente el doble de la distancia entre los electrodos V. 
Barridos efectuados en el experimento: 
a) 1-106 Hz; 0.03 A; tiempo de integración = 1 s; retardo = 1 s. 60 puntos. 
b) 1-100 Hz; 0.03 A; tiempo de integración = 5 s; retraso = 1 s. 20 puntos. 
La resistencia que se determina del diagrama de Nyquist: )cm(FG)cm(R 1−⋅⋅Ωρ= , de 
donde =ρ 1.88/5.51, con lo que la conductividad ==1/ρσ  2.93 S·cm-1. 
 
Muestra 2 
Espesor de la pastilla (e): 1.467; 1.469; 1.444; 1.508; 1.506; 1.442 mm. Las medidas 
con valores 1.508 y 1.506 se desechan por ser muy diferentes a las otras cuatro debido a 
que se han tomado justo en el borde de la pastilla, no siendo representativas. Espesor 
promedio: 1.456 mm. 
Masa de la pastilla: 54.2 mg. 
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Distancia entre los electrodos interiores (L): 2.10 mm. 
Factor geométrico: FG = 4.81 cm-1. 
Comprobación de las resistencias antes de la medida del espectro de impedancias: R(V) 
= 2.1 Ω ; R(I) = 3.3 Ω . 
La resistencia que se determina del diagrama de Nyquist: Ω= 729.0R , de donde 
=ρ 0.152 Ω ·cm, con lo que la conductividad 58.6=σ  S·cm-1. 
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Nanotubos de carbono: Estructura porosa y sus implicaciones en el campo de la energía 
3. Modificación de la estructura y las propiedades de los 
nanotubos de carbono 
 
Aunque los nanotubos de carbono son relativamente inertes en condiciones ambientales, 
son numerosos los procesos físico-químicos que, pudiéndose realizar con facilidad en el 
laboratorio, afectan a su estructura y propiedades. Algunos de los cambios inducidos en 
los nanotubos resultan deseables para ciertas aplicaciones, mientras que otros muchos 
son perjudiciales, y unos y otros tienen lugar comúnmente de forma antagónica. 
Una de las primeras transformaciones que se intentaron sobre la estructura de los 
nanotubos fue la de abrirlos, es decir, romperlos más o menos controladamente 
(¡después de lo mucho que había costado sintetizarlos!). Ya se ha comentado que los 
nanotubos suelen estar, en principio, cerrados en los extremos y que esos cierres 
representan un obstáculo para que el hueco interior sea accesible. Los nanotubos pueden 
romperse mecánicamente mediante molienda prolongada, a base de tratamientos de 
ultrasonidos, por oxidación con aire o CO2 o con tratamientos químicos con ácidos o 
álcalis. Lógicamente, la estructura de los haces de nanotubos también puede verse 
afectada, en el sentido de que los nanotubos pueden separarse, o destruirse en parte unos 
mientras perduran los del resto del haz. Un nanotubo roto en varios trozos muestra, en 
principio, una mayor superficie accesible, así como más tendencia a reaccionar en las 
zonas donde se ha producido la fractura, las cuales quedan inestables (“dangling 
bonds”) y tienden a saturarse con los átomos o moléculas presentes en el entorno, por 
ejemplo un medio gaseoso. Por otra parte, la incorporación de átomos, moléculas o 
grupos variados en la estructura de los nanotubos se ha buscado en ocasiones con la 
intención de conseguir aumentar su nula solubilidad o de modificar sus propiedades 
químicas en general [1]. 
Los intentos de modular el comportamiento eléctrico de los nanotubos han sido también 
muy variados. De entre ellos, destaca la separación de nanotubos según sean 
semiconductores o metálicos, que se ha probado por varios procedimientos con éxitos 
parciales [2-4]. Los tratamientos utilizados son costosos y no permiten una separación 
en grandes cantidades que, de lograrse, podría suponer un importante avance hacia la 
aplicación de los nanotubos en electrónica. La modificación de la conductividad se ha 
conseguido mediante dopaje en atmósfera controlada o la preparación de materiales 
compuestos de nanotubos y polímeros conductores. 
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En este capítulo se indica el procedimiento experimental seguido para los distintos 
procesos de modificación que se han realizado en el presente trabajo. Así mismo, se 
describen los cambios detectados, tanto en la estructura de los nanotubos como en el 
conjunto de las muestras, mediante las técnicas ya presentadas en el capítulo 2. 
 
3.1. Tratamientos con aire 
 
Las oxidaciones de los SWNTs con aire se realizaron sobre muestras de hollín Ni/Y = 
2/0.5, a temperaturas comprendidas entre 300 y 550 ºC, y durante tiempos fijos de 1 
hora. Las temperaturas se escogieron relativamente próximas a la temperatura de 
máxima pérdida de peso en los experimentos TGA en aire (Figura 2.10). En el intervalo 
300-550 ºC se esperaba encontrar, por tanto, para variaciones pequeñas de la 
temperatura, cambios significativos en las muestras que permitieran el seguimiento del 
proceso de oxidación (Figura 3.1).  
 
        
        
        
        
        
        
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
0
10
20
30
40
50
60
70
550
 ºC
500
 ºC
450
 ºC
400
 ºC
350
 ºC
300 ºC
Pé
rd
id
a 
de
 p
es
o 
[%
]
Tiempo [segundos]
 
 
Figura 3.1. Pérdida de peso frente al tiempo en el tratamiento con aire a distintas temperaturas, según 
análisis TGA [5].El cero en el eje de tiempos coincide con el momento en que se alcanza la temperatura 
de tratamiento, después de una rampa de calentamiento a 30 ºC/min. 
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El tratamiento térmico se llevó a cabo en estático, en una mufla eléctrica, cuya cámara 
interior era de 19/25/26 cm de altura/profundidad/anchura, provista de chimenea de 
extracción. Las muestras de hollín, de aproximadamente 1 g, se colocaron en una placa 
Petri de 14 cm de diámetro. Cuando la temperatura de oxidación se había alcanzado y 
estabilizado en la mufla, el platillo con la muestra se ponía en el centro del horno 
durante 60 minutos. La pérdida de peso en la oxidación se registró como guía del 
proceso (Tabla 3.1). La pérdida de masa durante el tratamiento se debe a la eliminación 
del material carbonoso, mientras que las partículas metálicas permanecen y adquieren 
un mayor peso relativo en la muestra. En la Tabla 3.1 se presentan datos de 
composición del soot de partida y del tratado a varias temperaturas. La disminución en 
la proporción de carbono depende de la temperatura de tratamiento. Además, la cantidad 
de oxígeno en la muestra crece con la intensidad del tratamiento. Este oxígeno ha sido 
determinado mediante un método de análisis elemental que implica una pirólisis muy 
rápida a unos 1100 ºC, de manera que el resultado obtenido se refiere probablemente a 
grupos funcionales oxigenados creados sobre la superficie carbonosa. Otros 
componentes, por ejemplo hidrógeno, se hallan en las muestras sólo en muy pequeña 
cantidad. 
 
Tabla 3.1. Pérdida de peso en el tratamiento del hollín Ni/Y = 2/0.5 en aire a varias temperaturas y datos 
de composición de la muestra inicial y de las resultantes. 
T de tratamiento [ºC] Pérdida de peso [%] Ni [%] Y [%] C [%] O [%] H [%] 
x 0 12.8 1.9 82.7 1.3 0.2 
300 5.8 14.5 2.1 75.7 6.8 0.4 
350 23.2 18.4 2.7 70.2 7.8 0.6 
400 55.0 35.2 5.1 49.3 10.1 0.18 
550 70.6 52.0 7.6 26.3 13.9 0.19 
 
Los espectros Raman de las muestras oxidadas (Figura 3.2) presentan un descenso en la 
intensidad de los modos radiales y tangenciales conforme se aumenta la temperatura de 
oxidación. Por encima de 350 ºC, la intensidad desciende pronunciadamente. A 550 ºC, 
los modos radiales característicos de los SWNTs han desaparecido y sólo se observa un 
débil pico de origen grafítico en la región de 1580 cm-1. El tratamiento térmico a 
temperaturas moderadas de 300-350 ºC produce la destrucción de carbono amorfo, pero 
también lleva a la funcionalización de las muestras y al aumento de los defectos en los 
SWNTs.  
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Figura 3.2.Espectros Raman a 514 nm de (1) la muestra de hollín Ni/Y = 2/0.5 de partida y las muestras 
oxidadas a: (2) 300 ºC, (3) 350 ºC, (4) 400 ºC y (5) 550 ºC. (a) Modos radiales respiratorios y (b) modos 
tangenciales con la banda D ampliada e el recuadro interior [5]. 
 
La banda D, a frecuencias alrededor de 1350 cm-1 (cuadro interior de la Figura 3.2.b), 
está asociada con las formas desordenadas de carbono y también con los defectos en la 
estructura de los SWNTs. La interpretación de la dependencia de la banda D con la 
temperatura de oxidación no es directa, ya que su intensidad primero aumenta con los 
tratamientos a 300 y 350 ºC, después desciende a 400 ºC y finalmente casi desaparece a 
550 ºC. La intensidad de la banda D es el resultado del solapamiento de varios efectos: 
La destrucción del carbono amorfo a las temperaturas más bajas de tratamiento, el 
aumento del número de defectos inducidos durante la oxidación y también la 
contribución de los modos de borde de zona de los nanotubos regulares, que se activan 
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por la presencia de impurezas o desorden estructural. Por tanto, la evolución del 
espectro podría explicarse en dos etapas: Por debajo de 350 ºC, los nanotubos son sólo 
perturbados ligeramente, produciéndose el aumento de la banda D, mientras que para 
temperaturas superiores a 400 ºC los nanotubos se dañan mucho y se alcanzan estados 
avanzados en el proceso de combustión. 
En las muestras tratadas a temperaturas moderadas de 300-350 ºC no se observan 
cambios significativos en las imágenes TEM (Figura 3.3) con respecto a las del hollín 
original. Las muestras son también materiales compuestos de haces de SWNTs, carbono 
amorfo y nanopartículas catalíticas. La oxidación parcial de la parte carbonosa lleva a 
un incremento en la presencia de las partículas metálicas. 
La Figura 3.4 muestra la variación del difractograma de rayos X (XRD) con el 
tratamiento en aire. Debido a la eliminación de masa carbonosa, los picos grafíticos 
pierden intensidad frente a los metálicos. La banda del carbono amorfo, en 2θ = 10-20, 
aumenta su intensidad en relación al pico grafítico. Además, se detectan los picos 
característicos de la especie NiO (2θ = 37, 43, 63, 75, 79), es decir, el metal también se 
oxida con el tratamiento en aire.  
 
  
a b 
Figura 3.3. Imágenes TEM de la muestra de hollín Ni/Y = 2/0.5 oxidada a 350 ºC durante 1 hora. 
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Figura 3.4. Difractogramas de rayos X del soot Ni/Y = 2/0.5 inicial y tratado en aire a 350 ºC 1 h. 
 
3.2. Tratamientos con CO2 
 
Los tratamientos con CO2 a alta temperatura resultan ser, como en el caso del aire o el 
O2, procesos de gasificación del material carbonoso. No obstante, debido a la menor 
reactividad del CO2, son necesarias temperaturas mayores que con el aire para llegar a 
la modificación de la estructura de los nanotubos. Se realizaron diversos experimentos 
de oxidación con CO2 sobre SWNTs, aplicando distintas temperaturas y tiempos de 
reacción (Tabla 3.2), en un reactor tubular de acero térmico. Asimismo, se estudió la 
influencia de la posición del reactor, horizontal o vertical, y de la molienda del material 
de partida previa al proceso de oxidación. Como forma inmediata de seguimiento de la 
reacción, se registraron en cada caso las pérdidas de peso. 
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Tabla 3.2. Condiciones aplicadas para los experimentos de oxidación de soot Ni/Y = 2/0.5 con CO2 y 
pérdida de peso registrada en cada caso. 
 
Serie Posición del reactor 
Flujo CO2 
[cm3/min] t [min] T [ºC] 
Pérdida de 
peso [%] 
5 600 8.48 
5 650 10.63 
5 700 16.79 
5 750 17.04 
5 800 22.96 
5 850 25.96 
1. Soot Ni/Y = 
2/0.5 
Vertical 130 
5 900 55.14 
5 650 10.63 
10 650 15.95 
15 650 19.29 
30 650 22.77 
2. Soot Ni/Y = 
2/0.5 
Vertical 130 
60 650 28.27 
5 650 8.75 
5 700 10.19 
5 750 13.02 
5 800 13.80 
3. Soot Ni/Y = 
2/0.5 molido 
Vertical 130 
5 850 23.89 
5 750 9.37 
5 850 9.73 
4. Soot Ni/Y = 
2/0.5 
Vertical 30 
5 900 9.86 
5 800 10.00 
10 800 11.27 
20 800 16.50 
30 800 26.63 
40 800 33.22 
5. Soot Ni/Y = 
2/0.5 molido 
Horizontal 30 
60 800 46.88 
5 800 21.18 6. Soot Ni/Y = 
2/0.5 molido 
Horizontal 130 
10 800 44.20 
7. Soot Ni/Y = 
2/0.5 molido 
Horizontal 80 10 800 22.4 
 
 
 
Capítulo 3º 
 58
 
Cuando el reactor se usó en posición vertical, la muestra (unos 150 mg) se colocó en 
una cestilla de cuarzo con forma cilíndrica, la cual tenía por base una placa porosa con 
el fin de facilitar el flujo de gases. La cestilla, situada en el cetro del reactor, descansaba 
sobre un lecho de abalorios cerámicos y el flujo de gas le llegaba desde la boca hasta la 
base, es decir, en sentido descendente. Durante el calentamiento del horno hasta 
alcanzar la temperatura de reacción, así como en el posterior enfriamiento, se pasó un 
caudal de N2 de unos 100 cm3/min. En estas condiciones, se prepararon cuatro series de 
experimentos: 
1) El soot Ni/Y = 2/0.5, tal y como se obtiene del reactor de arco eléctrico, se sometió a 
oxidación de CO2 con flujo de 130 cm3/min durante 5 minutos, a temperaturas 
comprendidas entre 600 y 900 ºC. 
2) Se mantuvo la temperatura de oxidación en 650 ºC y el caudal de CO2 en 130 
cm3/min, y se variaron los tiempos de exposición entre 5 y 60 minutos. 
3) Equivalente a la serie 1, pero el hollín Ni/Y = 2/0.5 se molió en mortero de ágata 
previamente al proceso de oxidación. 
4) Similar a la serie 1, se pasó un caudal de CO2 de 30 cm3/min y las temperaturas 
estuvieron comprendidas entre los 750 y 900 ºC. 
Con el reactor en posición horizontal, la muestra (unos 400 mg de soot Ni/Y = 2/0.5 
molido en mortero de ágata) se dispuso en una navecilla cerámica alargada. Se hicieron 
experimentos a 800 ºC de temperatura de oxidación y, durante el calentamiento y el 
enfriamiento del reactor, se pasó un flujo de 100 cm3/min de N2. El flujo de CO2 fue de 
30 cm3/min durante 5-60 minutos (Serie 5), 120 cm3/min durante 5-10 minutos (Serie 6) 
u 80 cm3/min durante 10 minutos (Serie 7). 
En el caso del reactor vertical y para las mismas condiciones de reacción, la pérdida de 
peso registrada parece depender ligeramente del grado de molienda de la muestra 
(Figura 3.5), es decir, del tamaño de partícula. Si se comparan las reacciones llevadas a 
cabo con el hollín molido en el mortero de ágata (Serie 3) y las del hollín sin moler 
(Serie 1), a temperaturas equivalentes, se observa que la gasificación del material es un 
poco superior con el hollín sin moler. Esto podría estar causado por la disminución del 
volumen aparente del material, debido a la compactación producida por la molienda. 
Por otra parte, como es lógico a las temperaturas en que se realizaron los experimentos, 
la gasificación depende mucho del caudal de CO2 (Figura 3.5). 
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En algunos casos concretos, la pérdida de peso en la reacción con CO2 parece similar 
independientemente de la posición del reactor (por ejemplo, en la Tabla 3.2, el 5º valor 
de la Serie 1 es similar al 1er valor de la Serie 6 y los valores de la Serie 4 son similares 
al 1er valor de la Serie 5). Sin embargo, no es así en general, y se observa que la marcha 
de la reacción depende fuertemente de la manera en la que la muestra se orienta con 
respecto al paso del caudal de gas (Figura 3.6). Cuando el reactor está en posición 
vertical, la variación del peso presenta una forma curvada, cóncava hacia el eje de los 
tiempos, similar a la que se encuentra en los experimentos TGA con aire (Figura 3.1), 
en los que hay una disposición de la muestra muy parecida. En cambio, cuando el 
reactor está horizontal, la pérdida de peso muestra una relación aproximadamente lineal 
con el tiempo. En este caso, la reacción está cinéticamente controlada por la difusión del 
CO2 entre las partículas de la muestra y hacia las capas más profundas del material en la 
navecilla. 
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Figura 3.5. Pérdida de peso frente a temperatura en tres series de tratamientos con CO2 durante 5 
minutos: Serie 1 (caudal de CO2 = 130 cm3/min), serie 3 (caudal de CO2 = 130 cm3/min, hollín molido) y 
serie 4 (caudal de CO2 = 30 cm3/min). 
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Figura 3.6. Pérdida de peso frente a tiempo en dos series de tratamientos con CO2: Serie 2 (reactor 
vertical, 650 ºC, caudal de CO2 = 130 cm3/min) y serie 5 (reactor horizontal, hollín molido, 800 ºC, 
caudal de CO2 = 30 cm3/min) 
 
En la Figura 3.7 se presenta la evolución del difractograma de rayos X del soot cuando 
se le somete a tratamiento con CO2. Concretamente, se han representado los perfiles 
correspondientes a varias muestras de la Serie 1 (130 cm3/min, 5 min) tratadas a 600, 
700, 850 y 900 ºC. En la muestra tratada a 600 ºC se observan ya los efectos de la 
gasificación del material carbonoso, inducida por el CO2. La intensidad de los picos 
grafíticos disminuye frente a la de los metálicos y se ve aumentar la banda del carbono 
amorfo, entre 2θ = 10-20. El Ni se sigue observando en el estado elemental, como en el 
material de partida. En la muestra tratada a 900 ºC la gasificación alcanza estados 
mucho más avanzados y la intensidad de los picos del Ni crece mucho con respecto a la 
de los picos carbonosos. No se detecta la señal de NiO, mientras que sí se ven picos de 
Y2O3, que ahora se pueden observar por el aumento en la proporción de esta especie. 
Las muestras tratadas a 700 y 850 ºC dan situaciones intermedias. Por tanto, en lo que 
se refiere al difractograma de rayos X, la diferencia que se observa entre el tratamiento 
con CO2 y el tratamiento con aire es que no aparece la especie NiO, ya que el Ni no es 
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oxidado por el CO2. Por otra parte, las muestras tratadas con CO2 presentan contenidos 
en oxígeno en torno al 0.4 % en masa (determinados por análisis elemental), es decir, 
menores que las muestras tratadas en aire (Tabla 3.1). Este hecho podría deberse a que, 
a las temperaturas de tratamiento que se utilizan con el CO2, los grupos funcionales no 
son estables y se desprenden rápidamente. 
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Figura 3.7. Difractogramas de rayos X del soot Ni/Y = 2/0.5 inicial y tratado con CO2 a varias 
temperaturas (Serie 1, 130 cm3/min, 5 min). 
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3.3. Tratamientos a alta temperatura en atmósfera inerte 
 
En química del carbón es bien conocido que los tratamientos a temperaturas en torno a 
los 1000 ºC en atmósfera inerte pueden ser utilizados con el fin de eliminar por pirólisis 
los grupos funcionales superficiales. Con este mismo propósito, en este trabajo se han 
realizado algunos tratamientos a 950 ºC en atmósfera de Ar sobre las muestras de 
nanotubos de carbono. Para estos procesos, se utilizó un reactor de cuarzo en posición 
vertical, tal y como se ha descrito en la sección anterior para los tratamientos con CO2. 
 
        
        
        
        
        
        
12000 13000 14000 15000 16000
96
97
98
99
100
101
Pe
so
 [%
]
Tiempo [segundos]
0
200
400
600
800
1000
2 %
Peso
Temperatura
 
 T
em
pe
ra
tu
ra
 [º
C
]
 
Figura 3.8. Análisis TGA en atmósfera de N2 de una muestra de soot Ni/Y = 2/0.5. Rampa de 
calentamiento de 20 ºC/min. Las variaciones bruscas en el peso que se observan al principio y al final de 
la rampa de calentamiento se deben al sistema de medida y deben ser ignoradas.  
 
Las pérdidas de peso registradas en estos tratamientos a alta temperatura están 
relacionadas con el contenido en grupos funcionales oxigenados en las muestras. En el 
hollín Ni/Y = 2/0.5, el contenido en grupos funcionales es muy bajo (Tabla 3.1) y la 
pérdida de peso después de 1 hora a 950 ºC fue del 3 %. Sin embargo, ya se ha 
comentado que cuando el hollín Ni/Y = 2/0.5 se pone a 350 ºC en presencia de aire, 
lógicamente se oxida (Tabla 3.1) y aumenta el contenido en grupos funcionales 
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superficiales. Así, cuando el hollín, previamente tratado en aire a 350 ºC se mantuvo 10 
horas a 950 ºC, la pérdida de peso registrada fue del 10 %. 
En la Figura 3.8 se presenta el resultado de un análisis termogravimétrico (TGA) en 
atmósfera inerte del hollín Ni/Y = 2/0.5. Se comprueba que la pérdida de masa es del 2 
% en torno a los 1000 ºC. 
 
3.4. Purificación ácida 
 
Ya se ha indicado anteriormente que los SWNTs producidos en forma masiva contienen 
impurezas tales como carbono desordenado, nanopartículas grafíticas y metales 
catalíticos. La mayoría de los métodos de purificación de SWNTs que se encuentran en 
la bibliografía se basan o incluyen etapas de ataques con ácidos minerales como el HCl 
[6, 8] y el HNO3 [9-13] para la eliminación de las partículas metálicas, así como 
oxidaciones con gases [14-17] para la reducción del contenido en carbono amorfo. Sin 
embargo, la eliminación selectiva de los materiales indeseados no es del todo posible y 
los SWNTs también se ven afectados por las reacciones que conlleva el proceso de 
purificación. 
En este trabajo se ha utilizado un proceso de purificación consistente en un tratamiento 
a reflujo de HNO3 seguido de unas etapas de oxidación y pirólisis. Los SWNTs de 
partida se prepararon en el reactor de arco eléctrico con catalizadores Ni/Y = 4/1 y Ni/Y 
=2/0.5. El hollín se sometió a las tres etapas del tratamiento: 
a) Reflujo con HNO3 3M. Se pesaron muestras de 250 gramos de hollín que se 
introdujeron en matraces esféricos de 250 ml y se pusieron a reflujo durante 45 horas. 
Transcurrido ese tiempo, se centrifugó a 10000 rpm durante 4 horas para decantar 
después la disolución con el exceso de ácido. Para terminar de separar el sólido, se filtró 
con membrana de policarbonato de 3 µm, se lavó bien con agua destilada y se secó en la 
estufa a 100 ºC durante 1 hora. Finalmente, se molió el material en mortero de ágata. 
b) Oxidación en aire. Se llevó a cabo colocando el producto resultante de la etapa 
anterior en una placa Petri de vidrio que se introdujo en una mufla a 300 ºC durante 45 
minutos. 
c) Tratamiento a alta temperatura. El material se sometió a un calentamiento a 950 ºC 
durante 10 horas en atmósfera de Ar. Se utilizó para ello un reactor vertical, tal y como 
se ha descrito en la sección 3.2 para los tratamientos con CO2. 
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La determinación del tiempo más favorable para la eliminación de metales en el reflujo 
se había llevado a cabo con anterioridad [18] mediante análisis de ICPS y utilizando 
como material de partida el hollín Ni/Y = 4/1. Con un tiempo de reacción de 24 horas, 
se consigue una eliminación sustancial del contenido metálico, desde el 21.1 % en peso 
hasta el 3.3 %. Con un tiempo de 45 horas, se consiguió disminuir los metales hasta el 
2.1 %. Sin embargo, tiempos de reacción más largos, de 69 horas, no llevaron a un 
mayor descenso del contenido metálico, por lo que se decidió que se utilizarían tiempos 
de reacción de 45 horas. 
El tratamiento ácido lleva a una reducción considerable del contenido metálico 
(alrededor del 95 %) que va acompañada de una reducción sustancial del material no 
metálico (aproximadamente del 50 %). Las dos etapas siguientes de la purificación no 
afectan al contenido en partículas metálicas pero conllevan una reducción de alrededor 
del 15 % del peso en cada una de ellas. Durante estas etapas, la eliminación de los 
materiales no metálicos está relacionada principalmente con la destrucción de 
estructuras carbonosas defectuosas y la salida de las especies HNO3 intercaladas y los 
grupos funcionales superficiales. 
En el espectro Raman de los SWNTs pueden observarse diversos cambios con el 
proceso de purificación ácida (Figura 3.9). Después de la primera etapa, es decir, del 
tratamiento con HNO3, destacan los siguientes aspectos: 
1) La intensidad de las señales de los SWNTs disminuye con respecto a las de la 
muestra inicial. 
2) La intensidad relativa de la banda D (ID/IG) aumenta mucho en comparación con la de 
la muestra inicial. Tanto esta observación como la anterior podrían estar relacionadas 
con la destrucción parcial de los SWNTs y la aparición de defectos en los haces (Figura 
3.10.b). 
3) Los picos característicos de los SWNTs se desplazan hacia frecuencias mayores 
(Tabla 3.3). 
4) En la banda G- aparece un hombro por la izquierda que está constituido por señales 
no lorentzianas, las cuales causan asimetría en el pico principal. 
Las dos últimas observaciones podrían interpretarse en términos de una intercalación de 
la especie HNO3 en los haces de SWNTs [19], con lo que el efecto sería debido al 
aumento de la constante de la red 2D de haces de nanotubos. Por otra parte, la 
transferencia de electrones desde los nanotubos a la  especie atractora HNO3 resultaría 
en el acortamiento del enlace C-C y, por tanto, en un desplazamiento de los TMs y los 
Modificación de la estructura y las propiedades de los nanotubos de carbono 
 65
RBMs. La intercalación de una especie dadora o aceptora puede, en general, inducir la 
disminución o el aumento, respectivamente, de las constantes de fuerza, con el 
consecuente movimiento de las señales del espectro [20-22]. 
 
Tabla 3.3. Frecuencias Raman (cm-1) para los principales modos radiales y tangenciales en las diferentes 
etapas del tratamiento de purificación ácida de una muestra de hollín Ni/Y = 4/1. 
Muestra RBM1ω RBM2ω RBM3ω -Gω  +Gω  
Inicial 145 162 169 1558 1583 
Tratada con ácido 154 170 180 1575 1594 
Oxidada con aire 149 166 173 1573 1594 
Tratada a 950 ºC 147 161 168 1564 1588 
 
Después de la 2ª etapa de la purificación, que es la oxidación con aire, se observa un 
ligero descenso de las frecuencias de los RBMs en relación con la etapa anterior (Tabla 
3.3). Este fenómeno es aún más evidente en la etapa de tratamiento a alta temperatura. 
En el material final, las frecuencias de las señales del espectro prácticamente coinciden 
con las del hollín inicial, aunque los TMs se mantienen algo elevados. Los efectos de 
desplazamiento de frecuencias observados podrían explicarse en parte por los procesos 
de intercalación, funcionalización y posterior salida de las especies introducidas. 
Además, en las dos etapas de tratamiento térmico, tiene lugar una disminución de la 
intensidad relativa ID/IG hasta el punto de la casi desaparición de la banda D. Este 
fenómeno vendría relacionado con la eliminación de especies defectivas y de grupos 
funcionales inductores de desorden. 
Los cambios en la morfología de los nanotubos durante la purificación han sido 
estudiados mediante microscopía TEM. La Figura 3.10.a corresponde al material inicial 
y es una imagen típica de haces de SWNTs de tamaño homogéneo (10-20 nm), los 
cuales aparecen junto con nanopartículas metálicas uniformemente distribuidas. 
Después del tratamiento ácido (Figura 3.10.b), se observan haces de nanotubos dañados 
y recubiertos de una mayor cantidad de carbono desordenado. En la muestra tratada con 
aire (Figura 3.10.c), se observan haces de entre 50 y 100 nm y cubiertos sólo 
ligeramente por carbono desordenado, en mucha menor medida que en la muestra 
inmediatamente después de ser tratada con ácido. La muestra tratada a 950 ºC en 
atmósfera inerte se asemeja a la muestra tratada con aire. En ambas muestras aparecen 
haces gruesos y las partículas metálicas prácticamente han desaparecido. La formación 
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de haces de nanotubos gruesos en las muestras tratadas térmicamente podría estar 
relacionada con el proceso de salida de las moléculas intercaladas, con el que se 
eliminan efectos de repulsión o separación entre nanotubos. 
 
 
Figura 3.9. Espectros Raman de los materiales correspondientes a las etapas del proceso de purificación 
del hollín Ni/Y = 4/1 con ácido nítrico, tomados a 514 nm de longitud de onda de excitación del láser de 
Ar+. (A) Espectro completo. (B) Zona de los RBMs. (C)  Zona de los TMs y banda D. Hollín Ni/Y = 4/1 
inicial (a), tratado con ácido nítrico (b), oxidado en aire (c) y tratado a 950 ºC en atmósfera de Ar (d) [18]. 
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Figura 3.10. Imágenes TEM de SWNTs sometidos a las etapas sucesivas del proceso de purificación 
ácida: Hollín Ni/Y = 4/1 inicial (a), tratado con HNO3 (b), oxidado en aire (c) y tratado a 950 ºC [18]. 
 
La estabilidad térmica de los grupos funcionales de los materiales correspondientes a las 
etapas sucesivas del proceso de purificación ácida se estudió por desorción térmica 
programada (TPD), usando una termobalanza conectada a un espectrómetro de masas 
[23]. Los perfiles de desorción indican que CO2 y CO son las especies dominantes 
detectadas (Figura 3.11). En el material de partida, la cantidad de grupos que se 
desorben es muy pequeña (Figura 3.11.1). En cambio, después del tratamiento ácido, 
aparecen tres picos bien definidos de desorción de CO2 con máximos en torno a los 290, 
460 y 650 ºC, con intensidad decreciente (Figura 3.11.a.2), y un pico dominante de CO 
a 700 ºC, con unos hombros más pequeños a 500 y 270 ºC (Figura 3.11.b.2). La 
generación de CO2 y CO en rangos diferentes y bien definidos de temperatura es 
indicativa de que existen grupos funcionales anclados a sitios energéticamente 
diferentes o de que dichos grupos muestran diferente grado de funcionalidad.  
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Figura 3.11. Perfiles TPD de CO2 (a) y CO (b) para el hollín Ni/Y = 4/1 inicial (1), tratado con ácido 
nítrico (2), oxidado con aire (3) y tratado a alta temperatura (4) [23] 
 
Después del tratamiento con ácido nítrico se detecta también un pico a 300 ºC para la 
masa correspondiente al NO2. Después de la oxidación con aire, el pico de desorción de 
CO2 a 290 ºC casi desaparece y sólo se mantienen los picos de más alta temperatura a 
460 y 650 ºC (Figura 3.11.a.3), aunque el de 460 ºC pierde intensidad relativa con 
respecto al de 650 ºC. Un comportamiento similar puede observarse e el perfil de 
desorción de CO (Figura 3.11.b.3).  Aquí, el hombro a 270 ºC desaparece 
completamente, el de 500 ºC pierde intensidad y el de alta temperatura a 700 ºC se 
mantiene. La desaparición del pico de baja temperatura en el perfil de CO2 se relaciona 
probablemente con la descomposición de los grupos carboxílicos formados durante el 
tratamiento ácido. Por otra parte, la desaparición del pico de baja temperatura del CO 
estaría ligado a los grupos carbonilo generados durante el ataque ácido. Además, ya no 
se observa el pico de desorción de NO2. Después de la etapa de tratamiento a 950 ºC, 
Modificación de la estructura y las propiedades de los nanotubos de carbono 
 69
los picos de los perfiles de desorción desaparecen (Figura 3.11.4) porque ya no hay 
grupos funcionales en el material. 
 
3.5. Tratamiento con KOH 
 
En general, las transformaciones que se realizan sobre un material determinado con el 
fin de aumentar su porosidad o su reactividad en superficie se denominan procesos de 
activación. La activación química de materiales lignocelulósicos se utiliza ampliamente 
para la producción de carbones microporosos y con elevada superficie específica. Los 
productos químicos que más habitualmente se emplean para desarrollar porosidad son el 
cloruro de zinc, el ácido fosfórico y el hidróxido de potasio. La activación con estos 
productos sigue mecanismos distintos en cada caso, y conlleva el desarrollo de 
diferentes formas de porosidad [24]. Debido a su mecanismo de activación, el KOH 
parece ser a priori un producto químico adecuado para la activación de carbones de alto 
rango [25] y carbones grafíticos, incluidas las nuevas formas de carbones 
nanoestructurados. En efecto, la activación con KOH ha sido utilizada en MWNTs 
producidos por CVD y se ha conseguido un aumento en la superficie específica que se 
ha relacionado con el desarrollo de pequeñas cavidades en la pared múltiple de los 
nanotubos [26]. En el caso de las nanofibras de carbono (CNFs), el aumento de área 
superficial se ha asignado a la separación de las láminas de grafeno que constituyen la 
fibra [27]. 
En este trabajo, se ha activado soot Ni/Y = 2/0.5 con KOH. Debido a la especial 
morfología de los SWNTs, el mecanismo de activación debe ser diferente del caso de 
los MWNTs y las CNFs. Los cambios estructurales que se producen en los SWNTs se 
han seguido mediante TEM, espectroscopía Raman y difracción de rayos X. El proceso 
de activación con KOH que se ha utilizado consta de tres etapas sucesivas: 
1) Etapa de impregnación. El material de partida se mezcla con KOH (Panreac, 85 %) 
en una relación de pesos de KOH/SWNTs = 4/1. Para la impregnación se utilizó un 
procedimiento por vía húmeda [25]. Se probaron diferentes relaciones KOH/SWNTs 
(0.2, 0.5, 1, 2, 3, 4 y 5),  pero los resultados fueron similares en todos los casos, 
consiguiéndose una activación ligeramente mayor con la relación KOH/SWNTs = 4/1. 
2) Etapa de tratamiento a alta temperatura. El material impregnado se calentó en un 
reactor de acero con horno vertical (muestra A) u horizontal (muestra B), a 700 ºC 
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(rampa de 5 ºC/min) durante 1 hora en flujo de 100 cm3/min de N2. Se probaron 
tratamientos a 700 y 800 ºC durante 1 y 2 horas, siendo los resultados parecidos en 
todos los casos, auque algo mejores en las condiciones que finalmente se aplicaron (700 
ºC y 1 hora). Asimismo, el aumento del flujo de N2 hasta 800 cm3/min tampoco condujo 
a un mayor desarrollo de la porosidad. 
3) Etapa de lavado. Se trata de eliminar las sales de potasio presentes en la muestra 
después de las dos etapas anteriores. La muestra A se lavó en 50 ml de HCl 5M durante 
20 minutos con agitación, y después se filtró. Este proceso se repitió 5 veces y 
posteriormente se lavó de manera semejante con agua destilada. Este material (muestra 
A1) se lavó otra vez en HCl 5M y finalmente con agua en un extractor Soxhlet durante 
1 semana (muestra A2). La muestra B se lavó dos veces en HCl 5M con agitación y 
después se pasó directamente al extractor Soxhlet durante 1 semana (muestra B1).  
La reacción química entre el material de partida y el KOH acarrea una pérdida de peso 
por gasificación. Por ejemplo, en la preparación de la muestra A1, se registró una 
pérdida del 24.8 % durante la segunda etapa y un 38.4 % en el proceso total. 
El tratamiento con KOH produce una disminución de la cantidad de metales catalíticos 
que están presentes en el hollín Ni/Y = 2/0.5, según indican los análisis ICPS (Tabla 
3.4). La reducción en el contenido metálico es mayor en A2 que en B1, de donde se 
deduce que el tratamiento químico debió de ser más intenso para A1, con el reactor en 
posición vertical durante la 2ª etapa, que para B1, con el reactor en posición horizontal. 
Mediante análisis ICPS de las aguas de lavado, se ha comprobado que la mayor parte 
del Ni es eliminado con el primer lavado, que se realiza con HCl. En condiciones 
ambientales, el Ni no es atacado fuertemente ni por los hidróxidos cáusticos ni por los 
ácidos [28], por lo que su eliminación debe de estar relacionada con procesos 
vinculados a la etapa de alta temperatura. Por una parte, los metales catalíticos en el 
hollín de partida están recubiertos por un caparazón grafítico que puede ser parcial o 
totalmente destruido por reacción redox con el K+ a la temperatura de 700 ºC, en la que 
el catión K+ se reduce a K metálico, mientras el carbono es oxidado [29, 30]. Así, el 
ataque de los metales estaría facilitado con respecto al material de partida. Además, las 
especies de potasio que se generan en el reactor a alta temperatura podrían atacar a los 
metales catalíticos, dando lugar a la aparición de algunas de sus sales, las cuales serán 
disueltas con facilidad en el posterior lavado con HCl. 
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Tabla 3.4. Resultados de varios análisis ICPS para el hollín Ni/Y = 2/0.5 y tres muestras obtenidas a 
partir de ella mediante diferentes tratamientos de activación con KOH. Los contenidos en Ni, Y y K se 
expresan como % en peso. 
 Hollín inicial A1 A2 B1 
Ni [%] 12.77 x 1.73 4.50
Y [%] 1.99 x 0.23 0.62
K [%] 0 25.46 7.50 5.11
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Figura 3.12. Imagen de SEM de la muestra A1 de soot Ni/Y = 2/0.5 tratado con KOH. El espectro EDX 
fue registrado en el punto que marca la flecha.  
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El contenido en K en las muestras tratadas con KOH se estimó mediante análisis de 
ICPS (Tabla 3.4) con el fin de controlar la eficacia del proceso de lavado. Según los 
valores encontrados por ICPS, el contenido en K puede reducirse a menos del 10 % en 
peso con un lavado intensivo. Así, del 25 % en K que se determinó para la muestra A1 
se pasó al 7 % en A2 tras repetir la etapa de lavado. El elevado contenido en K hallado 
en la muestra A1 por ICPS está de acuerdo con las observaciones realizadas en el SEM 
mediante la técnica de espectroscopía de rayos X de energía dispersiva (EDX, Figura 
3.12). Además de los residuos de K, se detectan en EDX restos de Cl, introducido 
durante la etapa de lavado con HCl, y de Si, que pasa a la muestra desde los recipientes  
(vasos de vidrio, cestillas de cuarzo o navecillas cerámicas) que se utilizaron para el 
tratamiento, ya que la sílice es atacada por el KOH. 
 
Figura 3.13. Difractogramas de las etapas sucesivas para la preparación de la muestra B1 (hollín Ni/Y = 
2/0.5 tratado con KOH). Se han marcado las señales principales del grafito y del Ni. En las etapas 
intermedias, el perfil se corresponde con el de la especie K2CO3·H2O (1ª etapa) y con una mezcla de las 
especies K2CO3·H2O y K2CO3 (2ª etapa).  
 
        
        
        
        
        
        
        
        
        
        
        
        
        
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Ni
Ni
C
C
3ª Etapa
2ª Etapa
1ª Etapa
Inicial
In
te
ns
id
ad
 d
e 
ra
yo
s 
X 
[u
ni
ds
. a
rb
s.
]
2 Theta
 
Modificación de la estructura y las propiedades de los nanotubos de carbono 
 73
Con el fin de realizar un seguimiento del tratamiento con KOH, se obtuvo el 
difractograma (XRD) de los materiales correspondientes a cada una de las etapas 
(Figura 3.13). Después de la 1ª etapa, el perfil que se observa es el del carbonato 
potásico hidratado K2CO3·H2O. La aparición de esta especie se debe a la tendencia del 
KOH en condiciones ambientales a captar CO2 y agua del aire. No se detectan las 
señales del grafito y del Ni, probablemente debido a la gran cantidad de K2CO3·H2O que 
hay en el material. Después de la 2ª etapa, el difractograma es similar, aunque se 
reconocen algunos picos de carbonato potásico anhidro. Finalmente, el difractograma 
después de la 3ª etapa es análogo al de la muestra de hollín de partida. No obstante, la 
intensidad relativa de las señales del Ni es menor con respecto a las del grafito, debido a 
la disminución del contenido metálico, tal y como se ha visto del resultado de los 
análisis ICPS. 
Se registraron también los espectros Raman para las diferentes etapas del tratamiento 
con KOH (Figura 3.14). Después de la 1ª etapa, la intensidad cae globalmente en un 
factor mayor de 20 respecto de la muestra de partida. El material es muy heterogéneo y 
se registran espectros muy diferentes en distintos puntos. El espectro presenta un fondo 
muy intenso de luminiscencia (restado en la Figura 3.14), cuyo origen podría estar 
relacionado con el brillo metálico de la muestra observado al microscopio. Los modos 
radiales respiratorios (RBMs) son casi inexistentes, por lo que la proporción relativa de 
intensidades IRBMs/ITMs es mucho menor que en la muestra de partida. Dado que los 
RBMs son mucho más sensibles que los TMs a las condiciones de resonancia, esta 
disminución se atribuye a una variación en esas condicion. Hay que destacar también la 
mayor anchura de los TMs de los SWNTs, su desplazamiento a frecuencias mayores y 
el aumento de la intensidad relativa de la banda D, todo lo cual indica que los nanotubos 
se ven muy afectados por la impregnación con KOH.  
Después de la 2ª etapa, los RBMs vuelven a ser observables, aunque con poca 
resolución. Su intensidad relativa frente a la bada G, aunque más elevada que en la 1ª 
etapa, sigue siendo menor que en el espectro de partida.  La banda D, por el contrario, 
ha disminuido. Todas las señales del espectro siguen siendo anchas y aparecen 
ligeramente desplazadas hacia frecuencias mayores con respecto al hollín de partida, 
con un desplazamiento mayor que en la 1ª etapa. La muestra se hidrolizaba a simple 
vista durante el tiempo de la medida. El material es muy heterogéneo, y los picos de la 
zona de los TMs presentan formas variadas. En especial, destaca la aparición de un 
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hombro en la parte izquierda de los TMs, que parece apreciarse mejor en los puntos de 
la muestra que presentan menor intensidad en la señal. 
 
 
        
        
        
        
        
        
        
        
        
        
        
        
        
120 160 200 1400 1600
1592
1585
x 6
x 12
x 6
3ª etapa
2ª etapa
1ª etapa
Hollín inicial
In
te
ns
id
ad
 R
am
an
 [u
ni
ds
. a
rb
s.
]
Fecuencia Raman [cm-1]
 
 
Figura 3.14. Espectros Raman (E = 2.41 eV; línea de 514 nm del láser de Ar+) de las etapas sucesivas 
para la preparación de la muestra B1 (hollín Ni/Y = 2/0.5 tratado con KOH).Los materiales de las etapas 
intermedias son muy heterogéneos, por lo que se han representado varios espectros distintos que se 
pudieron observar en varios puntos de la muestra. Los espectros están desplazados en el eje de ordenadas, 
la intensidad de los modos tangenciales está normalizada para igualar las distintas etapas y además la 
intensidad de los modos radiales está multiplicada en cada caso por un factor que se indica en la figura. 
 
Después de la 3ª etapa, los picos característicos de los SWNTs se desplazan en el eje de 
frecuencias hacia su posición en la muestra inicial, aunque no llegan a alcanzarla 
exactamente. El material que se obtiene tras el tratamiento con KOH es homogéneo 
(Figura 3.15), al menos tanto como el material de partida. El espectro del producto final 
indica claramente que la muestra contiene SWNTs similares a los del material de 
partida. Sin embargo, hay algunas diferencias destacables: 
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Figura 3.15. Tres espectros Raman (E = 2.41 eV; línea de 514 nm del láser de Ar+) de la muestra A2. 
 
a) La intensidad global del espectro final ha caído un factor apreciable de entre 3 y 8 (el 
amplio margen se debe a que es muy difícil, midiendo con microscopio, reproducir 
exactamente las condiciones de medida). Esto puede deberse a una menor concentración 
de nanotubos en el producto final o bien a una alteración de las condiciones de 
resonancia, por pequeñas variaciones en la estructura electrónica. 
b) Las frecuencias de todas las señales de los SWNTs han subido ligeramente en el 
producto final y la variación es la misma en todas ellas. El perfil del espectro es 
prácticamente idéntico en la muestra tratada que en la de partida. 
c) La anchura de los TMs es ligeramente mayor que en el hollín de partida. Además, en 
esta zona, el perfil aparece más estructurado, con sub-bandas que no se observan en el 
producto inicial, y que se asocian a la activación por el mecanismo de doble resonancia 
de modos no permitidos [31], debido al carácter más defectivo de los nanotubos en el 
producto final. 
d) La banda D, hacia 1340 cm-1, ha aumentado su intensidad relativa con respecto a la 
banda G (ID/IG). La aparición de la banda D se debe tanto a la presencia de carbono 
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desordenado como a la existencia de defectos estructurales en los SWNTs. En el caso de 
la muestra A2, el crecimiento de la banda D es más pronunciado que en B1, de donde se 
deduce que el tratamiento ha sido más intenso en A2, en concordancia con los 
resultados del análisis ICPS. Por otra parte, el aumento de las frecuencias parece estar 
relacionado con los defectos, ya que a mayor ID/IG, mayor es la variación de 
frecuencias. 
Por tanto, la mayoría de los cambios observados puede explicarse como consecuencia 
del aumento de la defectividad en las muestras tras la activación con KOH, si bien el 
origen de esta defectividad no está del todo claro. Una posibilidad sería, por ejemplo, la 
ruptura de los nanotubos para dar lugar a segmentos de menor longitud, aunque bien 
cristalizados. En esta situación, los modos radiales se verían poco afectados mientras 
que la mayor concentración de defectos (mayor proporción de átomos de borde de 
nanotubo) explicaría el incremento relativo de la banda D y la aparición de modos 
prohibidos.  
Entre las posibles causas del desplazamiento de frecuencias podemos citar, en general, 
las siguientes: Variación de los diámetros de los SWNTs, agrupamiento de los 
nanotubos en haces frente a la posibilidad de que haya nanotubos aislados, 
funcionalización, llenado del espacio inter-tubo y transferencia de carga. 
Por lo que respecta a la variación del diámetro, su relación con la frecuencia de los 
modos radiales es inversamente proporcional, es decir [32]: 
C/dνRBMs =          (3.1) 
Así es que la disminución de diámetro daría lugar a un aumento de las frecuencias de 
los RBMs. También los modos G-, en los que la vibración es tangencial a la sección del 
nanotubo, dependen del diámetro, pero en sentido inverso a los radiales, ya que su 
frecuencia aumenta con el diámetro, según la expresión [33]: 
2
0G /dC'νν −=−         (3.2) 
Por último, la dependencia de la frecuencia de las bandas G+ con el diámetro es 
prácticamente nula. Así pues, una variación del diámetro no explicaría el corrimiento 
uniforme de todas las frecuencias del espectro hacia valores mayores. Si embargo, hay 
un matiz que nos hace reconsiderar esta cuestión: La variación del diámetro en las 
expresiones anteriores para las frecuencias de G- o los RBMs se refiere a nanotubos con 
distintos índices (n, m), es decir, con mayor o menor número de átomos en la celda 
unidad, pero siendo la distancia de enlace C-C la misma en todos ellos. Muy diferente 
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es la situación en la que los índices siguen siendo los mismos pero la distancia C-C es la 
que varía, dando lugar a la expansión o contracción de los nanotubos. En este caso, las 
frecuencias podrían variar uniformemente, al variar las constantes de fuerza de la 
interacción C-C. La conservación del perfil de los RBMs en nuestros espectros nos 
indica que ese sería nuestro caso: Estamos viendo siempre los mismos nanotubos, es 
decir, nanotubos con los mismos índices (n, m),  sólo que con una frecuencia diferente. 
No hay, por tanto, una destrucción selectiva de nanotubos por la activación con KOH. 
El desplazamiento de las señales hacia frecuencias más altas después de la 1ª y 2ª etapas 
(Figura 3.14) y hacia las frecuencias iniciales tras la 3ª etapa puede relacionarse con 
procesos de intercalación y posterior salida de las especies intercaladas en los haces de 
SWNTs. Desplazamientos similares en las frecuencias Raman han sido observados en 
las etapas de la purificación de SWNTs con ácido nítrico y han sido asignados a la 
intercalación de HNO3 en los huecos intersticiales de los haces de SWNTs [18]. En el 
caso del tratamiento con KOH, esta especie podría tener un efecto análogo de 
intercalación, provocando el movimiento de las frecuencias Raman. 
Ya se ha comentado que, durante la 2ª etapa o tratamiento a alta temperatura, el catión 
K+ se reduce a K metálico [29, 30]. Por otra parte, cuado los SWNTs son expuestos al K 
metálico, generalmente gas, en atmósfera controlada, se forman compuestos de 
intercalación y se modifica la estructura electrónica de los SWNTs [34]. Como 
consecuencia, el espectro Raman de los SWNTs dopados con potasio difiere 
considerablemente del de los originales [35]. Sin embargo, cuando el material es 
expuesto al aire en condiciones ambientales, se recupera la estructura electrónica de los 
SWNTs y también su espectro Raman. Por lo tanto, no pueden esperarse cambios 
importantes, debidos a efectos de transferencia  de carga desde el K, en el espectro de 
los SWNTs tratados con KOH, ya que las muestras quedan expuestas al aire después de 
la 2ª etapa del tratamiento. El hecho de que los TMs en el producto final presenten 
frecuencias ligeramente superiores a la muestra de partida pero más bajas que en el 
material después de la 2ª etapa, podría significar que los efectos estructurales de la 
intercalación del potasio no son completamente reversibles [36]. La intercalación y 
posterior eliminación del potasio acarrea desorden en los haces de nanotubos, que 
pueden exfoliarse y romperse, tal y como se ha comprobado en imágenes de TEM 
(Figura 3.16). 
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Figura 3.16. Imágenes TEM del hollín Ni/Y = 2/0.5 tratado con KOH. 
 
En contra de lo expuesto anteriormente, cabe indicar que todos los cálculos publicados 
en la bibliografía [37] predicen que las frecuencias de los modos radiales suben al 
agruparse los nanotubos en haces, comparadas con las de los nanotubos aislados con el 
mismo diámetro. Según estos mismos cálculos, los TMs no se ven afectados por el 
agrupamiento. Nuestros resultados no concuerdan con estas predicciones, si suponemos 
que la variación de las frecuencias se debe a un mayor espacio entre los tubos por efecto 
de la intercalación de KOH, ya que eso sería más parecido a tener nanotubos aislados, 
por lo que su frecuencia debería bajar. Además, en nuestros espectros, tanto los RBMs 
como los TMs se desplazan. La discrepancia puede deberse a las aproximaciones 
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impuestas en los cálculos: Diámetro invariable en haces o nanotubos aislados, no 
deformabilidad, espacio de Van der Waals vacío, etc. 
 
3.6. Dopado de nanotubos con potasio 
 
Es bien conocido que la inserción de especies dadoras o aceptoras en el espacio de Van 
der Waals entre capas de grafeno da lugar al dopado de tipo n o p de la estructura 
electrónica del grafito [39]. Muchos de los compuestos de intercalación son inestables 
en aire, ya que los grupos dadores se oxidan y los aceptores se desorben. Son 
relativamente estables en aire los compuestos Grafito-FeCl3 y Grafito-SbCl5. Los 
compuestos de intercalación se consiguen estabilizar mediante el almacenamiento en 
ampollas de gases inertes o enfriando, por ejemplo, a la temperatura de nitrógeno 
líquido. En el caso de algunos compuestos, como el Grafito-Br2, al ser expuestos al aire, 
se produce la desorción del Br2 durante un tiempo, después del cual la desorción es 
despreciable. El material, llamado compuesto residuo, es estable químicamente y 
contiene una pequeña cantidad de la sustancia intercalada (depende de la temperatura de 
desorción y la cantidad inicial de la sustancia intercalada). El esquema de un dispositivo 
experimental típico para la preparación de compuestos de intercalación de grafito se 
representa en la Figura 3.17. Una de las claves del proceso está en el control de las 
temperaturas del grafito y del intercalante. Por ejemplo, para la preparación del 
compuesto Grafito-Br2, la T (grafito) = 20 ºC y la T (intercalante) = -30-20 ºC [38]. 
 
 
Figura 3.17. Esquema de un dispositivo experimental típico para la preparación de compuestos de 
intercalación de grafito. 
 
También con los nanotubos de carbono se pueden preparar compuestos de intercalación, 
cuyas propiedades dependen de las características dadoras o aceptoras de las especies 
insertadas. Los dopantes se intercalan en los espacios entre las capas de los MWNTs y, 
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en el caso de los SWNTs, en los espacios intertubulares de los haces o en el hueco 
interior de los tubos. La reacción de intercalación puede llevarse a cabo en fase vapor o 
líquida y eletroquímicamente, según cuál sea la especie que se va a intercalar [39]. 
 
 
Figura 3.18. Dispositivo para el dopado en fase vapor de películas de C60 y C70 con metales alcalinos 
[40]. Incluye un sistema para la medida de la conductividad eléctrica in situ. 
 
Ya se ha comentado, en la sección anterior, que la inserción de potasio metálico K en 
SWNTs en atmósfera controlada de potasio vapor produce un aumento de la 
conductividad, que es de más de un orden de magnitud [34], así como fuertes cambios 
en el espectro Raman [35]. De acuerdo con esto y utilizando un artefacto casero de 
vidrio, semejante al utilizado en la referencia [34] (Figura 3.18), se probó a evaporar 
potasio en presencia de hollín Ni/Y = 2/0.5 con el fin de provocar el aumento de la 
conductividad del material. Después de 2-3 días de reacción de puede conseguir un 
contenido en potasio en la muestra de alrededor del 1 % en peso, según datos de ICPS. 
Sin embargo, cuando el material es expuesto al aire, los valores de conductividad que se 
miden son similares a los de la muestra inicial sin exponer al vapor de potasio. Este 
hecho se debe probablemente a la oxidación del potasio metálico con aire, que conlleva 
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la pérdida de sus características como especie dadora. Por tanto, el dopado de los 
nanotubos con vistas al aumento de su conductividad no parece tener, por su 
inestabilidad, aplicación real en sistemas tecnológicos. 
 
3.7. Preparación de materiales compuestos de nanotubos y polipirrol 
 
El estudio de los materiales compuestos de nanotubos de carbono y polímeros tiene gran 
interés desde el punto de vista de las propiedades mecánicas, la conductividad y la 
respuesta electroquímica. El polipirrol es un polímero conductor y, al mezclarlo 
físicamente con las muestras de nanotubos, la conductividad eléctrica de éstas aumenta 
(Tabla 3.5). Por otra parte, las propiedades de los nanotubos se modifican cuando se 
lleva a cabo la síntesis del polipirrol en presencia de los nanotubos, es decir, la 
polimerización del pirrol directamente sobre los nanotubos. Este proceso puede 
realizarse por varias vías, algunas de las cuales consisten en tratamientos 
electroquímicos. 
 
Tabla 3.5. Conductividades eléctricas medidas para el polipirrol, el hollín Ni/Y = 2/0.5, tres mezclas 
físicas y dos materiales compuestos de ambos. Como comparación, se muestran datos obtenidos para un 
grafito y dos carbones activados (Black Pearls2000 y Vulcan XC72). 
 
Material Conductividad (S/cm) 
Polipirrol (Ppy) 239 
SWNTs (Hollín Ni/Y = 2/0.5) 5.14 
Mezcla Física Ppy65/SWNTs35 105 
Mezcla Física Ppy50/SWNTs50 44 
Mezcla Física Ppy35/SWNTs65 27 
Síntesis Ppy50/SWNTs50 67 
Síntesis Ppy65/SWNTs35 235 
Mezcla Física Grafito15/SWNTs85 9.51 
Grafito 100 
Black Pearls2000 2.2 
Vulcan XC72 4.5 
Síntesis Ppy55/BlackPearls45 77.37 
Síntesis Ppy55/Vulcan45 154.3 
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En nuestro caso, los materiales compuestos de nanotubos y polipirrol se prepararon 
mediante un procedimiento químico [41]. La muestra de nanotubos se dispersa en una 
disolución de FeCl3 en agua que después se enfría a 0 ºC y se le añade el pirrol bajo 
agitación magnética leve. Después de un tiempo de reacción de 60 minutos, el 
precipitado negro resultante se filtra, se lava varias veces con agua y finalmente se seca 
a vacío hasta peso constante. Siguiendo este método, se sintetizaron tres materiales 
compuestos con distintas proporciones de hollín Ni/Y = 2/0.5 y polipirrol: 35/65, 50/50 
y 65/35 SWNTs/ppy (composición en % peso). 
En las imágenes de TEM (Figura 3.19), el polipirrol muestra una típica morfología 
granular, con un tamaño de partícula de alrededor de 200 nm. Los materiales 
compuestos SWNTs/ppy presentan un aspecto híbrido entre la forma granular del 
polipirrol puro y la estructura de haces entrecruzados de los nanotubos.  
 
  
a b 
Figura 3.19.  Imágenes TEM del polipirrol (a) y del material compuesto mediante la síntesis química del 
polipirrol sobre soot Ni/Y = 2/0.5 con proporciones de mezcla 35/65 SWNTs/Ppy (b). 
 
En una mezcla física de SWNTs con polipirrol, el espectro Raman de los nanotubos 
puede observarse igual que en la muestra original (Figura 3.20). En cambio, se detecta 
la presencia de alteraciones en la estructura de los nanotubos al polimerizar el polipirrol 
directamente sobre ellos. Así, el espectro es menos intenso, tiene más ruido de fondo y 
aumenta considerablemente la intensidad relativa de la banda D a 1350 cm-1. El cambio 
en el espectro Raman podría indicar una disminución en el contenido en SWNTs, un 
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aumento del número de defectos en su estructura o la creación de interacciones con el 
polipirrol. 
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Figura 3.20. Espectros Raman de dos muestras de SWNTs con polipirrol, preparadas una por mezcla 
física directa y la otra por síntesis del polipirrol sobre los SWNTs. 
 
En la Figura 3.21 se presentan los resultados de los análisis termogravimétricos (TGA) 
en aire de los SWNTs, del polipirrol y del material compuesto de ambos. Se puede 
observar la diferente estabilidad de los tres materiales. El polipirrol presenta tres 
pérdidas de peso especialmente acusadas a 210ºC, 282ºC y 393ºC, que están indicadas 
con flechas en la Figura 3.21. A partir de 450 ºC sólo queda un 5.5 % del peso de 
polipirrol original. Una buena parte de la muestra de polipirrol se quema a una 
temperatura bastante baja, en torno a 210 ºC. Esto podría corresponder a restos del 
disolvente utilizado en la polimerización o, más probablemente, a monómeros de pirrol 
sin polimerizar. La combustión del polipirrol en sí tiene lugar a una temperatura algo 
más elevada, a unos 250-350 ºC. Los SWNTs presentan una pérdida uniforme de peso 
de 340 a 900 ºC. En el material compuesto, los SWNTs estabilizan al polipirrol y no se 
observa la variación en torno a 210 ºC en la pérdida de peso. En cambio, hay dos 
escalones a 282 y 350 ºC, después de los cuales el peso cae uniformemente hasta llegar 
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a 735 ºC. Según estas observaciones, la polimerización del pirrol es más efectiva 
cuando se lleva a cabo sobre la superficie de los SWNTs. 
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Figura 3.21. Análisis TGA en aire (20 ºC/min) del soot Ni/Y = 2/0.5, del polipirrol y de un material 
compuesto de ambos. 
 
La conductividad de las muestras se midió a temperatura ambiente por el método de 
cuatro puntas usando pastillas de 19.8 mm de diámetro preparadas por prensado a 300 
bares durante 3 minutos. La dependencia de la conductividad con la composición de la 
muestra de SWNTs/polipirrol depende de si la mezcla es física o si se ha sintetizado el 
polipirrol en presencia de los nanotubos (Figura 3.22). En este último caso, la 
conductividad del material compuesto es similar a la del polipirrol puro para mezclas de 
hasta un 35 % en peso de hollín Ni/Y = 2/0.5. Por tanto, existe un umbral de 
percolación entre el 50 y el 65 % de contenido en polipirrol, por encima del cual la 
conectividad entre fibras conductoras es suficiente para lograr que la conductividad 
eléctrica sea similar a la del polipirrol puro. 
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Figura 3.22. Diagrama de conductividad eléctrica frente a composición para la mezcla física de SWNTs 
(soot Ni/Y = 2/0.5) con polipirrol y para el material obtenido mediante síntesis química del polipirrol 
directamente sobre los SWNTs. 
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Nanotubos de carbono: Estructura porosa y sus implicaciones en el campo de la energía 
4. Estructura porosa de los nanotubos de carbono 
 
4.1. Métodos convencionales para la caracterización de la estructura 
porosa 
 
En esta sección se expone brevemente la manera de obtener, a partir de datos 
experimentales, una serie de parámetros y representaciones gráficas que son de uso 
común cuando se describe la textura y la porosidad de un sólido y que se han utilizado 
en este trabajo para la caracterización de las muestras de nanotubos de carbono. 
Información general y muy amplia acerca de la caracterización de la porosidad en 
sólidos puede encontrarse en los numerosos libros que se han publicado sobre el tema. 
Algunos de estos libros tratan propiamente del estudio de la estructura porosa [1, 2], 
mientras que otros se centran en algunos aspectos y técnicas más concretos que se 
aplican a la caracterización de la porosidad. De entre estos últimos, destacan por su 
cantidad los textos dedicados a la adsorción [3-16], en especial de gases sobre sólidos, 
debido a que los métodos más utilizados para caracterizar la porosidad se basan en el 
fenómeno de la adsorción. La mayoría de los libros dedicados a la adsorción suelen 
incluir un apartado de fundamentos y un apartado experimental relacionado con el 
análisis de sólidos, aunque hay algunos libros que son eminentemente teóricos [17-18], 
ligados en mayor o menor medida con estudios de simulación molecular. También hay 
muchos libros que tratan la adsorción desde un punto de vista ingenieril [19-20], sobre 
todo con vistas a aplicaciones de purificación o separación a escala de operaciones 
industriales. Por último, cabe recordar una serie de manuales muy completos que versan 
sobre las técnicas de determinación del tamaño de partícula [21-22].  
La adsorción de un gas sobre un sólido consiste en la interacción entre las moléculas 
gaseosas y la superficie del sólido, que conlleva un aumento de la cantidad de gas en las 
proximidades de la interfase. Si las fuerzas de atracción entre las moléculas del gas y el 
sólido son débiles, del tipo de las responsables de la no idealidad de los gases, el 
fenómeno se conoce como fisisorción, y tiene carácter universal, es decir, ocurre 
siempre que un gas adsorbible se pone en contacto con una superficie. El gas que se 
encuentra en la franja cercana a la interfase, en la cual existe en una mayor 
concentración, se denomina adsorbato. En el contexto de la fisisorción, conviene 
clasificar los poros de los sólidos de acuerdo con sus tamaños [23]:  
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i) Los poros cuya anchura excede de unos 50 nm se llaman macroporos. 
ii) Los poros cuya anchura está comprendida entre 2 nm y 50 nm se llaman mesoporos. 
iii) Los poros cuya anchura no excede de unos 2 nm se llaman microporos. 
A continuación se enumeran y explican los conceptos de densidad aparente, isoterma de 
adsorción, área superficial y distribución de tamaños de poro. 
 
4.1.1. Densidad de un sólido poroso 
 
Una manera muy sencilla de determinar la densidad de un sólido es mediante 
picnometría con agua u otro líquido de densidad conocida y baja presión de vapor. El 
procedimiento de la picnometría con agua está bien establecido como norma de análisis, 
debido a su sencillez y a que, muchas veces, ofrece la precisión suficiente. El 
picnómetro que se utiliza es un pequeño recipiente de vidrio de unos 25 cm3, con forma 
similar a un matraz aforado de cuello muy estrecho. Este cuello es una pieza que puede 
separarse para permitir la colocación del sólido, cuya densidad se quiere determinar, en 
el interior del cuerpo del picnómetro. En el experimento, se toman los siguientes pesos: 
El del picnómetro vacío, el del picnómetro lleno de agua, el del sólido y el del 
picnómetro lleno con el sólido mas el agua necesaria para completar el volumen 
aforado. Con estos datos, y sabiendo la densidad del agua a la temperatura del 
laboratorio, se puede determinar directamente la densidad del sólido con un error 
estimado de ± 0.01 g/cm3. Sin embargo, varios aspectos importantes deben ser tenidos 
en cuenta a la hora de realizar una picnometría de agua. Por una parte, el carácter 
hidrofóbico del sólido puede dificultar o impedir la determinación ya que, si el agua no 
lo moja bien, el error en la estimación del volumen puede hacerse muy grande. Este 
problema se soluciona a veces mojando el sólido con unas gotas de etanol antes de 
añadir el agua, con un error añadido asumible. De todos modos, en los sólidos porosos, 
el agua no entra en los poros, por lo que el valor de la densidad obtenido es mucho 
menor que el real. Se habla entonces de densidad aparente, definida como la masa del 
sólido dividida entre el volumen encerrado en una superficie envolvente ficticia que 
señala los límites del sólido, y en la cual queda incluido el volumen vacío de los poros. 
También es una técnica bastante común la determinación de la densidad aparente a 
partir de los datos obtenidos en un porosímetro de mercurio. Este dispositivo contiene 
una celda de vidrio alargada cuya misión es análoga a la del picnómetro de agua, con la 
salvedad de que la columna de mercurio puede ser sometida a altas presiones. Así, 
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conforme la presión que se le imprime va aumentado, el mercurio penetra en poros de 
tamaño cada vez menor y el valor de la densidad aparente que se obtiene es mayor y 
más cercano a la densidad real. 
Con todo, la determinación de la densidad aparente puede hacerse, sin tener que mojar 
el sólido con ningún líquido, por un método sencillo que, aun siendo quizá algo menos 
exacto, arroja datos muy directos. Este método consiste simplemente en llenar un 
recipiente de volumen conocido con el sólido hasta rebosar, presionando o no con una 
pieza a modo de émbolo. El valor de densidad hallado así se conoce a veces como 
densidad de empaquetamiento, y es la densidad aparente mas baja que se puede 
encontrar por cualquier método.  
En el otro extremo, la densidad más cercana al valor real que es posible determinar 
experimentalmente es la obtenida en el picnómetro de helio. El diámetro cinético del 
helio es tan pequeño que prácticamente le permite acceder a todos los poros del sólido, 
cualesquier sea su tamaño. Además, los átomos de helio a la temperatura ambiente son 
tan inertes que se puede considerar que el gas no se adsorbe sobre el sólido. 
Aprovechando estas características, lo único que se necesita  para la medida de la 
densidad es un buen transductor de presión. En el experimento, se deja expandir helio 
desde una presión y un volumen conocidos hasta la célula, cuyo volumen es también 
conocido,  que contiene la muestra, y se lee la presión final.  Con estos datos, la 
densidad real se calcula directamente y, si la lectura de la presión es muy precisa, la 
densidad puede darse con un error de ± 0.0001 g/cm3.  
Por eso, y como siempre ocurre, es una buena práctica tener una idea a priori del valor 
aproximado que se espera para la densidad. Los cálculos teóricos de densidad se hacen a 
partir de la estructura cristalina del sólido, con los datos de las masas atómicas, la 
disposición de los átomos en el espacio y las distancias de enlace. El valor así obtenido 
es muy útil como complemento de los datos experimentales. 
 
4.1.2. Isotermas de adsorción; tipos; histéresis [24] 
 
La isoterma de adsorción es la forma más directa y común de recoger los datos 
experimentales de adsorción, y consiste en una representación de la presión del gas 
adsorbible frente a la cantidad de adsorbato sobre el sólido. En condiciones subcríticas, 
la presión suele expresarse como presión relativa (p/p0), que es la presión absoluta (p) 
dividida por la presión de saturación del gas (p0). Esta última es la presión de vapor del 
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adsorbible líquido a la temperatura del experimento. En el eje de ordenadas, la cantidad 
de adsorbato sobre el sólido se suele dar como:  
-Volumen (cm3) medido en condiciones estándar (STP) por gramo de sólido. 
-Masa (g o mg) por gramo de sólido. 
-Tanto por ciento en peso de adsorbato sobre el sistema total adsorbente mas adsorbato. 
-Fracción de átomos o moléculas de adsorbato por átomo de sólido. 
Hay varios criterios para clasificar las isotermas de adsorción, pero normalmente se 
hace referencia a la clasificación BDDT de 1940 [25]. Se trata de una clasificación 
fenomenológica. Se examinaron una gran cantidad de isotermas y se clasificaron por la 
forma, en cinco tipos a los que se añadió posteriormente un sexto tipo (Figura 6). 
 
 
Figura 4.1. Tipos de isotermas de adsorción física [23] 
 
El tipo I se caracteriza por una adsorción inicial que aumenta hasta llegar rápidamente a 
un valor límite. Es típica de  quimisorción y suele llamarse isoterma de Langmuir 
porque responde a los postulados de esta teoría, en la que hay un cierto número de 
centros activos en quimisorción que van siendo ocupados por átomos o moléculas 
adsorbidas. Sin embargo, es también una isoterma típica de fisisorción cuando el sólido 
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es microporoso. El valor límite de adsorción viene entonces impuesto por el volumen de 
microporos. Cuando éstos se llenan, se acaba el proceso, ya que puede despreciarse la 
adsorción en la superficie externa. A veces, al final, a presiones relativas próximas a la 
unidad, la isoterma se curva hacia arriba debido a la condensación del adsorbible. 
Algunos autores distinguen dos tipos de isoterma tipo I. Una que muestra una 
disminución abrupta de la cantidad adsorbida, que correspondería a los microporos más 
pequeños, y otra en la que la disminución es más gradual, atribuible a microporos más 
grandes o supermicroporos. Es frecuente también la presencia de histéresis a baja 
presión, debida a la penetración irreversible de adsorbato en poros con entradas 
estrechas, donde queda atrapado. 
Las isotermas tipo II tienen una forma sigmoidal. Tras un primer tramo en el que la 
adsorción aumenta rápidamente, sigue otro aproximadamente lineal, de menor 
pendiente, y finalmente, otro tramo ascendente. El principio del tramo lineal se 
denomina punto B y marca el punto en que la monocapa está completa y comienza la 
segunda capa, por lo que es de importancia fundamental para el cálculo de la superficie 
específica. Algunos autores incluyen en este tipo II isotermas que muestran un ciclo de 
histéresis con una aproximación asintótica a la presión relativa unidad.  
Las isotermas tipo III son análogas a las del tipo II pero convexas hacia el eje de abcisas 
durante todo su curso. Se encuentran en sólidos no porosos en los que la interacción 
adsorbente-adsorbible es muy débil. Inicialmente, la adsorción aumenta muy lentamente 
con la presión y, sólo cuando ya existen algunas moléculas adsorbidas, la interacción 
adsorbato-adsorbible hace aumentar la curvatura de la isoterma. No existe punto B, por 
lo que estas isotermas son poco adecuadas para el cálculo de superficies específicas. Un 
ejemplo típico lo proporciona el sistema sílice-agua. 
Las isotermas tipo IV son parecidas a las de tipo II, con dos diferencias importantes: (i) 
La aproximación a la presión relativa unidad no es asintótica sino que tiene lugar según 
un ángulo definido, casi plana, y (ii) existe un ciclo de histéresis. Las dos diferencias 
obedecen a la presencia de mesoporos. La primera se debe a que, en ese tramo de la 
isoterma, los poros están llenos de líquido condensado y la adsorción tiene lugar 
únicamente sobre la superficie externa, más pequeña. El ciclo de histéresis está asociado 
a la condensación capilar en los mesoporos y es un proceso secundario que tiene lugar 
en poros cubiertos por una capa adsorbida. La histéresis se produce porque en general, 
los mecanismos de condensación y evaporación siguen caminos distintos. Existe amplia 
evidencia experimental que demuestra la influencia de la condensación capilar. El 
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análisis del ciclo de histéresis permite obtener información sobre la cantidad, forma y 
dimensiones de los poros. La zona de la isoterma en que se presenta el punto B no se ve 
afectada por la condensación capilar, que ocurre normalmente para presiones relativas 
mayores de 0.4. Por tanto, estas isotermas son adecuadas para el cálculo de superficies 
específicas. Hay sólidos que presentan simultáneamente micro y mesoporosidad. Un 
análisis detallado permite separar ambos fenómenos. 
Las isotermas tipo V guardan la misma relación con las de tipo III que las de tipo IV 
con las de tipo II, es decir, se encuentran en sólidos mesoporosos en los que la 
interacción adsorbente-adsorbible es muy débil. Son raras y poco adecuadas para el 
análisis de superficie específica. 
La isoterma tipo VI, o  isoterma en escalera, puede considerarse una variante del tipo II 
en superficies muy homogéneas. Se encuentran cuando hay diferencias marcadas, no 
sólo entre los calores de adsorción de la primera capa y el resto, sino en capas sucesivas 
a partir de la segunda. 
 
4.1.3. Área superficial. El modelo BET [26] 
 
El área superficial de un sólido es un parámetro vinculado a su estructura porosa y de 
gran importancia analítica. La magnitud de la superficie activa es condicionante de 
muchos procesos en catálisis, separación y purificación, así como de otros como los que 
nos ocuparán en los siguientes capítulos de este trabajo. En el ámbito experimental, el 
concepto de área superficial va ligado al de monocapa orientada, formulado por 
Langmuir a raíz de las investigaciones que realizó entre 1909 y 1916. En una monocapa 
orientada, una sola capa de moléculas o átomos recubre idealmente toda la superficie 
del sólido que está expuesta al exterior. Así, si se determina la cantidad de adsorbato 
necesaria para completar una monocapa y se conoce el área de la sección de las 
unidades elementales (átomos o moléculas) del mismo, se puede saber la magnitud de la 
superficie del sólido. Esto es relativamente sencillo en el caso de que se produzca 
quimisorción, con una isoterma de adsorción de tipo I, en la que la parte final plana de 
la isoterma da el volumen adsorbido en monocapa. Sin embargo, para la determinación 
del área superficial de un sólido cualquiera, es necesario pensar en un fenómeno más 
general que la quimisorción, como es la adsorción física, que ocurre para todo tipo de 
sólidos. 
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La fisisorción es adsorción no muy energética y no específica, es decir, que no ocurre 
por interacción directa de la molécula que se adsorbe con un centro de la superficie, sino 
con todo el campo de fuerzas del sólido [26]. Esto trae consigo que el adsorbato cubra la 
superficie del sólido de una forma continua, para constituir una capa de moléculas 
empaquetadas como en el líquido. Sobre esa capa se adsorben capas sucesivas para 
constituir lo que se conoce como adsorción en multicapas. Estas características de la 
adsorción física, principalmente que el empaquetamiento venga determinado por el 
adsorbato, favorecen su utilidad para la determinación del área superficial y de la 
distribución de tamaño de poro. 
La casi totalidad de los adsorbentes presentan superficies más o menos heterogéneas. La 
adsorción ocurre en primer lugar en los centros más energéticos, en una primera, 
segunda o más capas, cuando es posible que aún no haya habido adsorción en otras 
partes de la superficie. La determinación del valor de la monocapa se ha de hacer de 
forma indirecta, mediante un modelo que permita analizar los datos de equilibrio de 
adsorción, concretamente, isotermas de adsorción. 
El tratamiento más inmediato era extender los postulados de la isoterma de Langmuir, 
algo que este autor ya había intentado sin éxito. Ese fue el camino seguido por 
Brunauer, Emmet y Teller, que en 1938 publicaron el famoso modelo BET [27]. El 
modelo, como se ha dicho, parte inicialmente de las suposiciones de Langmuir:  
1) Los centros de adsorción son equivalentes. El calor de adsorción es constante con el 
recubrimiento. 
2) Hay una molécula adsorbida por cada centro. 
3) No hay interacciones laterales. 
A estas suposiciones se añaden las del propio modelo, para tener en cuenta la formación 
de multicapas: 
4) Hay adsorción en capas superiores sin haberse completado las inferiores. 
5) A cualquier presión relativa, hay equilibrio de adsorción en cada capa. La velocidad 
de adsorción es igual a la de desorción en cada capa. 
6) A partir de la segunda capa de adsorción, las propiedades de todas las capas son 
iguales. Así, para la energía de adsorción, E2=E3=…=Ei=…=EL, siendo EL la energía de 
licuefacción. Además, se cumple que: 
g
a
b...
a
b
a
b
i
i
3
3
2
2 ====                                                     (4.1) 
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donde ai son las constantes cinéticas de adsorción, bi las constantes cinéticas de 
desorción y g es también una constante. 
7) Cuando la presión relativa vale 1, hay condensación general y el número de capas 
tiende a infinito. 
Mediante esta serie de supuestos, se llega a una ecuación relativamente sencilla: 
Cx)xx)(1(1
Cx
n
n
a
m
a
+−−=                                                (4.2) 
donde x=p/p0, an  es la cantidad de gas adsorbido a la presión relativa p/p0, amn  es la 
cantidad de adsorbato necesaria para formar una monocapa y C es la llamada constante 
de BET. La constante C se relaciona, según el modelo, con la energía molar neta de 
adsorción (E1-EL): 
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ −⋅=
RT
EEexpKC L1                                                    (4.3) 
EL es la energía de licuefacción del adsorbato y E1 es la energía de adsorción en la 
primera capa. Se pueden hacer una serie de consideraciones sobre los valores que puede 
tomar C, que ayudan a decidir en qué condiciones se puede aplicar la ecuación BET 
para determinar el área superficial específica: 
1) Si C tiene valores bajos, de algunas unidades, la diferencia E1-EL se acerca a cero,  es 
cero para C=1 y cuando C<1, se cumple que E1<EL, es decir, las interacciones 
adsorbato-adsorbato son más fuertes que las adsorbato-adsorbente Por tanto, para 
valores pequeños de C, la isoterma toma la forma del tipo III. Se está muy lejos de 
cumplir las suposiciones que permiten deducir la ecuación BET, la aparición de 
multicapas se solapa con la formación de la monocapa y el punto B queda totalmente 
indefinido. El modelo no debe aplicarse para C<20, tomando este valor como un límite 
muy extremo. 
2) A medida que la constante C es mayor, el punto B está mejor definido, lo que, como 
se ha dicho más arriba, va ligado a una determinación de la monocapa de mayor 
confianza. Valores intermedios de C, entre 50 y 200, están dentro del intervalo válido de 
aplicación del modelo para la determinación de superficies específicas. 
3) Un valor muy elevado de C indica una fuerte interacción adsorbato-adsorbente. La 
forma de la isoterma tiende al tipo I. Probablemente existe quimisorción o 
microporosidad y, aunque no fuera así, el modelo no debe aplicarse, ya que la adsorción 
está parcialmente condicionada por los centros superficiales energéticos, lo que hace 
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que el valor de nm dependa de la superficie que los centros ocupan y no del 
empaquetamiento del adsorbato. El valor obtenido para la superficie específica sería 
erróneo. No obstante, habitualmente se calcula la superficie BET de sólidos 
microporosos y se utiliza como parámetro comparativo, aun sabiendo que no es 
formalmente correcto. 
Cabe decir que, una vez que se conoce el valor de nm, se puede calcular la variación de 
la constante C con la presión relativa o, lo que es equivalente, con el recubrimiento. Se 
obtiene así una representación que indica como varía la energía de adsorción conforme 
aumenta la cantidad de adsorbato. Lógicamente, la constante C original coincide con el 
momento en que se completa la monocapa. 
Se han hecho bastantes críticas al modelo BET, la mayoría de ellas relacionadas con las 
suposiciones en las que se basa. Sin embargo, los problemas que plantean una parte de 
las objeciones van en sentido opuesto al efecto producido por las otras. La situación 
actual es que, a pesar de todas las críticas, el método BET se aplica rutinariamente para 
la determinación de la superficie específica. La ecuación BET se utiliza en su forma 
linealizada: 
x
Cn
1C
Cn
1
x)(1n
x
a
m
a
m
a
−+=−                                             (4.4) 
donde x=p/p0. De la pendiente y la ordenada en el origen que se obtienen a partir de la 
expresión anterior, se calcula el valor de amn  y el área superficial específica, a través de 
la ecuación: 
mA
a
mS σNnA =                                                               (4.5) 
donde AS es el área superficial específica, NA el número de Avogadro y mσ  la superficie 
que ocupa cada molécula de adsorbato. El intervalo de presiones relativas a las que se 
aplica el método, donde la representación según la ecuación 4.4 se ajusta a una recta, es 
desde 0.03 a 0.35, aunque depende de cada caso concreto. Más recientemente, se 
propuso una transformada lineal de la ecuación BET distinta de la usual [28]: 
x
x1
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1
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x)(1n
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m
a
m
a
−+=−                                           (4.6) 
Su interés radica en una mejor definición del intervalo lineal, lo que trae consigo un 
cálculo más fiable [29]. Es aconsejable probar ambos caminos. 
Un asunto de gran interés y polémico en su tiempo es decidir qué adsorbatos usar para 
la determinación de la superficie específica, y como calcular el valor mσ , necesario para 
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aplicar la ecuación 4.5. Brunauer y Emmett propusieron obtener el valor de mσ  a partir 
de la densidad del líquido o del sólido, según la fase presente en la superficie a la 
temperatura del experimento. La comparación de los valores así obtenidos con los que 
se calculan aplicando la ecuación 4.5 a sólidos cuya superficie específica se conoce por 
otros métodos muestra una concordancia muy buena para el caso del nitrógeno. Más 
aún, este valor permanece casi constante para sólidos de distinta naturaleza. Este hecho, 
y el de que los valores de la constante C que se obtiene con este adsorbato se encuadran 
muy bien dentro del intervalo de valores recomendado, han hecho del nitrógeno el 
adsorbato preferido para la aplicación del método BET. 
 
4.1.4. Volumen de microporo 
 
En este trabajo, el cálculo del volumen de microporo de ha efectuado mediante dos 
procedimientos de uso muy extendido: El método t y el de Dubinin-Radushkevich. En 
ambos casos, los resultados suelen llevar a conclusiones similares a la hora de realizar 
comparaciones entre muestras, aunque pueden ser ligeramente diferentes en lo que 
respecta a la propia magnitud del volumen de microporo. 
 
El método t 
 
En los años anteriores a la aparición del método t, diversos autores sugirieron que la 
representación de la cantidad de adsorbato sobre el sólido (na), dividida por la cantidad 
de adsorbato necesaria para completar la monocapa ( amn ), en función de la presión 
relativa (p/p0), debería ser una única curva independientemente del sólido, siempre que 
éste no presentara ningún tipo de porosidad [30]. Esta curva pasó a llamarse curva 
universal. Así mismo, se definió el parámetro t, que es el espesor estadístico de 
adsorbato, según la siguiente expresión: 
σ
n
nt a
m
a
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛=                                                          (4.7) 
donde σ  es el espesor de una sola capa de adsorbato y , para el nitrógeno, tiene un valor 
de 0.354 nm. El parámetro t se calcula de manera más directa de acuerdo con la 
siguiente ecuación: 
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a
⋅==                                                   (4.8) 
donde S es el área superficial, estimada generalmente a partir del método BET, y V es el 
volumen del adsorbato que, para el cálculo, se supone que tiene la densidad del líquido. 
En el caso del nitrógeno, líqρ = 0.809 g/cm
3, es decir, V = 34.65 cm3/mol, con lo que se 
obtiene: 
t(nm)
/g)(cmV1.547/g)S(m
3a
STP2 =                                       (4.9) 
Para poder determinar el volumen de microporo mediante el método t, hay que tener 
primero una curva universal o isoterma estándar que sirva como referencia. Esta 
isoterma patrón (V-t) debe obtenerse a partir de datos de adsorción (V-p/p0) de un sólido 
no poroso que, a la vez, sea lo más parecido posible al sólido que se quiere caracterizar. 
Muchas veces se ha optado por tomar datos de muchos sólidos no porosos y hacer un 
promedio de todos ellos para obtener la isoterma estándar. En cualquier caso, una vez 
que se han hallado los puntos discretos de la isoterma V-t, se pueden ajustar las curvas 
con una expresión matemática adecuada. 
La originalidad del método t de Lippens y de Boer [31] estriba en la manera de 
comparar la isoterma problema con la estándar, así como en las conclusiones a las que 
se puede llegar con la comparación. Lo que se hace es construir diagramas V-t en los 
que se presenta la cantidad adsorbida sobre el sólido problema (eje Y) a su 
correspondiente presión relativa, frente al parámetro t del patrón (eje X) a la misma 
presión relativa. Con el fin de facilitar el cálculo del espesor estadístico t que tendría el 
patrón a cada presión relativa en la que se tiene un punto de la isoterma de adsorción del 
sólido problema, se suelen usar las isotermas estándar ajustadas. Además, los ajustes de 
la forma V-t puede transformarse en curvas t-p/p0. Por ejemplo, si se toma la muy usada 
isoterma estándar de de Boer [32]: 
1/2
0 0.034)log(p/p
0.1399t(nm) ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡
+=                                     (4.10) 
O una de las muchas isotermas estándar que han sido obtenidas a partir de datos de 
negros de carbono [33]: 
t(nm) = 0.088(p/p0)2 + 0.645 (p/p0) + 0.298                           (4.11) 
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O la ecuación de Halsey [34], cuya forma generalizada puede ponerse como: 
1/b
0/p)ln(p
1at ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡=                                             (4.12) 
siendo a y b constantes. Para el nitrógeno a 77 K queda: 
1/3
0/p)2.303log(p
50.354t(nm) ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡=                                (4.13) 
En una representación comparativa V-t, si el sólido problema es no poroso, se llega a 
una recta que pasa por el origen. De la pendiente de la recta se obtiene el área 
superficial del sólido problema, según una expresión análoga a la ecuación 4.9: 
S(m2/g) = s · 1.547                                                      (4.14) 
donde s es la pendiente de la recta, en cm3(STP)/g/nm. La presencia de microporosidad 
ocasiona desviaciones de la linealidad de la gráfica V-t. Sin embargo, la mayoría de las 
veces, hay una zona que sigue siendo lineal, por encima de p/p0 = 0.1, y que 
corresponde al momento en que ya se han llenado los microporos. Si se ajustan los 
datos de la parte lineal, la recta corta al eje de ordenadas en un punto que resulta ser el 
volumen de microporo. Como el volumen de poro se suele dar como volumen de 
adsorbato líquido, hay que hacer las oportunas conversiones. Por ejemplo, para el 
nitrógeno: 
VMi (cm3/g) = i (cm3 STP/g) · 0.001547                                 (4.15) 
donde i es el punto de corte de la recta de regresión con el eje de ordenadas. La 
pendiente tiene unidades de superficie y, para sólidos con microporos, sirve para 
calcular, mediante la ecuación 4.14, la llamada superficie externa Se, es decir, la que 
proviene de todo aquello que no son microporos en el sólido. Una vez conocida la 
superficie externa, se sabe por diferencia la superficie interna o superficie de microporo 
(SMi): 
SBET = Se + SMi                                                (4.16) 
Una idea similar a la del método t es el modelo alfa de K.S.W. Sing [11], que no 
necesita el valor de la superficie del patrón para calcular el volumen de miroporo. La 
isoterma estándar (V-alfa) se obtiene a partir de los datos de adsorción de un sólido no 
poroso, siendo: 
a
0.4
a
n
nα =                                                            (4.17) 
Estructura porosa de los nanotubos de carbono 
 101
donde a0.4n  es la cantidad de gas adsorbida a la presión relativa de 0.4. Se escoge el 
valor a 0.4 porque así se evita la zona de condensación capilar, al tiempo que se 
aprovecha el hecho de que ya se ha superado la formación de la monocapa. El gráfico 
comparativo se construye como V (problema)-alfa (patrón) o alfa (problema)-alfa 
(patrón), y el volumen de microporo se calcula de forma análoga al método t. Si se 
quiere determinar la superficie externa mediante el método alfa, es necesario introducir 
el dato de la superficie específica del patrón, calculada generalmente mediante el 
método BET. 
 
Método de Dubinin-Radushkevich 
 
Este método se basa en la teoría de potencial de Polanyi, que fue presentada en 1914 
[6]. Como las fuerzas que anclan una molécula a la superficie decrecen con la distancia, 
se considera que una multicapa de adsorbato se encuentra sometida a un gradiente de 
potencial decreciente. La fuerza de atracción en un punto dado de la multicapa 
adsorbida, viene descrita convenientemente por el potencial de adsorción A, definido 
como el trabajo realizado por las fuerzas de adsorción para llevar una molécula desde la 
fase gas hasta aquel punto. Los volúmenes de adsorbato encerrados entre el adsorbente 
y las superficies equipotenciales Ψ  = Ψ 1, Ψ 2, …, Ψ i, …, 0, son Φ 1, Φ 2, …, Φ i, …, 
Φ máx, donde Φ máx es el volumen de todo el espacio de adsorción. A la vez que Φ  
aumenta de cero a Φ máx, Ψ  disminuye desde su valor máximo Ψ 0, en la superficie del 
adsorbente, hasta el límite exterior de la zona de adsorción. Por tanto, el proceso de 
construcción de una película de adsorbato puede estar representado por una curva: 
Ψ = f (Φ )                                                       (4.18) 
que es en realidad una función de distribución. Se postula que el potencial de adsorción 
es independiente de la temperatura, por lo que la función de distribución debe ser la 
misma, para un determinado gas, a todas las temperaturas. Por este motivo, la curva 
4.18 se conoce como curva característica. 
Aunque el gradiente de potencial creado por la superficie adsorbente no depende de la 
temperatura, ésta influye en el potencial químico del gas. Si se supone que éste se trata 
de un vapor que se comporta idealmente, y que el adsorbato tiene las propiedades del 
líquido: 
Ψ)RTln(p/pµµ 0líquidovapor −==−                                (4.19) 
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A partir de la ecuación anterior, se puede calcular la curva característica con los datos 
de una sola isoterma experimental, y predecir luego las isotermas de adsorción  para el 
mismo sistema a cualquier temperatura. Polanyi y Berenyi examinaron también la 
relación entre las curvas características de diferentes vapores sobre el mismo 
adsorbente, llegando a la expresión: 
⎟⎟⎠
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⎜⎜⎝
⎛
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⎜⎜⎝
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pln                                             (4.20) 
donde a es la constante de Van der Waals. El problema de predecir isotermas de 
adsorción para cualquier gas ha atraído mucha atención en ingeniería química. Dubinin 
y sus colaboradores escribieron la curva característica para todos los gases en un mismo 
adsorbente como: 
⋅= βΨ  f (Φ )                                                   (4.21) 
donde β  es el coeficiente de afinidad del adsorbato en cuestión, que es el causante del 
desplazamiento de las curvas de adsorción. Al coeficiente de afinidad se le da un valor 
de 1 en el caso del benceno, que es el adsorbato escogido como referencia, de modo 
que: 
refΨ
Ψβ =                                                           (4.22) 
En el caso de vapores, se comprobó que β  es proporcional al volumen molar del líquido 
adsorbato. Por tanto, esta propiedad, podía ser utilizada como medida de la facilidad del 
vapor para adsorberse. 
De todas maneras, el modelo del potencial de adsorción es más conocido por otra 
modificación de Dubinin, que postuló que la fracción de volumen de microporo llena de 
adsorbato (W/W0) puede expresarse como una distribución gaussiana: 
⎥⎥⎦
⎤
⎢⎢⎣
⎡ ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ Ψ=
2
0 E
-exp
W
W                                          (4.23) 
donde W0 es el volumen de microporo y E un valor de energía que depende del sistema. 
La ecuación 4.23 es en realidad otra manera de expresar la curva característica 4.18 en 
la que se explicita una función matemática para el potencial de adsorción Ψ . 
Con la introducción del coeficiente de afinidad, y aplicando la ecuación 4.19, la 
ecuación 4.23 queda: 
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donde E0 se conoce como “energía característica” del sistema. Si se reordena la 
ecuación anterior, se llega a la forma más común de la ecuación de Dubinin-
Radushkevich (DR): 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛−=
p
plogDWlogWlog
0
2
0                                     (4.25) 
Según esta expresión, se debería obtener una relación lineal entre log na y log2 (p0/p). En 
efecto, un buen número de carbones microporosos cumplen esta relación aunque, en 
muchos casos, la región lineal está restringida a u rango limitado de presión relativa. El 
volumen de microporo W0 se puede calcular entonces a partir del punto de corte de la 
recta de regresión con el eje de ordenadas. Los gráficos DR en zeolitas son 
generalmente no lineales en todo el rango de la isoterma. Para corregir las deficiencias 
de la ecuación DR, se propuso una forma más general de la isoterma característica, 
conocida como ecuación de Dubinin-Astakhov: 
⎥⎥⎦
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en la que n es un exponente ajustable, que en el caso concreto de la ecuación DR se 
hace igual a 2. 
 
4.1.5. Volumen de mesoporo; el método BJH [35] 
 
En principio, el análisis de mesoporosidad se debe realizar únicamente en isotermas de 
tipo IV, que son las que se obtienen a partir de sólidos que tienen mesoporos. En primer 
lugar, se necesita definir un modelo del mecanismo de condensación-evaporación 
capilar. Hückel, en 1928, basándose en el modelo de Kelvin, estableció que la 
evaporación se producirá a una presión p/p0 tal que: 
θΓ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ += cosV
R
1
R
1)p/pln(RT L
21
0                                       (4.27) 
en que R1 y R2 son los radios principales del menisco líquido, Γ  la tensión superficial, 
VL el volumen molar y θ  el ángulo de contacto. Es de destacar que, en esta ecuación, el 
potencial químico de la fase adsorbida se supone igual al del adsorbato líquido en una 
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superficie plana. Diversos autores modificaron esta ecuación (Foster 1952, Wheeler 
1955) afirmando que la evaporación del adsorbato se producía en poros cilíndricos a 
partir de un menisco hemisférico, por tanto R1=R2 y, suponiendo que los fenómenos de 
adsorción y condensación capilar son cooperativos, se llega a la ecuación: 
t
)p/pln(RT
V2r 0
L +Γ=                                                     (4.28) 
pudiendo calcularse el volumen total de poros mediante la expresión de Wheeler: 
∫∞ −π+=
r
2
ap dr)r(L)tr(VV                                         (4.29) 
Kiselev, en 1958, señala que la variación del potencial químico producida por la 
evaporación del condensado capilar debe ser igual a la disminución de energía libre 
producida por la evacuación de la interfase líquido-vapor: 
dNdA µ=Γ                                                      (4.30) 
donde dA es la superficie creada, dN el número de moles de gas adsorbido y µ  el 
incremento del potencial químico. Si en esta ecuación se supone que el potencial 
químico de la fase adsorbida es igual al del líquido libre, la ecuación 4.30 se transforma 
en la 4.28.  
Basados en los anteriores principios, existen numerosos métodos de cálculo para el 
análisis de la textura porosa. La mayoría utilizan las ecuaciones de Kelvin y Wheeler y 
alguno está basado en la ecuación de Kiselev. En el primer caso, es necesario hacer una 
serie de aproximaciones para poder resolver la integral de la ecuación 4.29. 
Barret, Joyner y Halenda (BJH), en 1951 [36], propusieron un método aproximado de 
resolución de la ecuación de Wheeler donde se sustituye la integral por la sumatoria 
sobre intervalos discretos del valor r. Considerando un sistema de poros cilíndricos no 
interconectados, llenos de condensado capilar en el punto correspondiente al valor más 
elevado de la presión relativa (intervalo inicial), la variación total del volumen de 
condensado al disminuir la presión de xk-1 a xk vendrá dado por: 
[ ]∑−
=
−−−−π+−π=
1k
1i
2
)1k(xi
2
xkiik
2
xkk
c
k )tr()tr(LL)tr(V                      (4.31) 
donde ckV  es la variación total de volumen entre las presiones xk-1 y xk, leída 
directamente sobre la isoterma; rk es el radio medio correspondiente al intervalo k; txk y 
tx(k-1) son los espesores de la capa adsorbida correspondientes a las presiones xk-1 y xk ri 
es el radio medio correspondiente al intervalo i (poros ya vaciados de condensado) y Lk 
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y Li representan la longitud de los poros que se vacían de condensado en los intervalos k 
o i, respectivamente. En la ecuación 4.31, el primer término de la derecha representa el 
volumen que se evapora de capilares llenos, mientras que el segundo da cuenta de la 
disminución del espesor de la multicapa de adsorbato retenido en poros que no 
contienen condensado capilar. 
Si Vk y Sk son, respectivamente, el volumen y la superficie de los poros que se han 
vaciado de condensado capilar en el intervalo k, comprendido entre las presiones xk-1 y 
xk, se puede escribir: 
kkk Sr2L π= ;           k2kk VrL π=                                  (4.32) 
donde rk representa el radio medio. Sustituyendo las ecuaciones 4.32 en 4.31 y siendo: 
2
xkk
k
k tr
rR ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
−=                                               (4.33) 
se obtiene la expresión utilizada en el método BJH: 
( )⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡ −−−= ∑−
=
−
1k
1i i
xi
ixk)1k(x
c
kkk r
trS)tt(VRV                              (4.34) 
donde ri es el radio medio correspondiente al intervalo i, y Si su área. El método BJH 
fue elaborado para poros cilíndricos, pero puede generalizarse para diferentes modelos 
geométricos de porosidad (Vleesschauwer 1967) utilizando en cada caso factores 
geométricos adecuados. 
 
4.1.6. Distribuciones de tamaño de poros: BJH, DA, HK, DFT 
 
En este trabajo, se han obtenido varias distribuciones de tamaño de mesoporo según el 
método BJH, cuyos fundamentos se han repasado brevemente en la sección 4.1.5. Dado 
que, como se ha dicho, el método BJH se basa en los modelos de condensación capilar 
que se rigen por la ecuación de Kelvin, no es adecuado su uso para el cálculo de 
volúmenes de poro en el rango de la microporosidad. Por otra parte, como se verá a lo 
largo de este capítulo 4, las isotermas de adsorción de las muestras de nanotubos no son 
normalmente de tipo IV puro, por lo que el análisis de mesoporosidad debe ser tomado 
con cautela. 
Para la obtención de las distribuciones de tamaño de microporo se han utilizado los 
métodos de Dubinin-Astakhov (DA), Hováth-Kawazoe (HK) y los derivados de las 
teorías del funcional de la densidad (DFT). 
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La ecuación DA puede escribirse de la siguiente forma: 
⎥⎥⎦
⎤
⎢⎢⎣
⎡
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛−=
n0
0 E
)p/pln(RTexpWW                                (4.35) 
donde 0EβE ⋅= . Los parámetros n y E deben ser calculados con los datos de adsorción 
de la zona de bajas presiones relativas, es decir, donde se produce la adsorción en los 
microporos. Los valores de  n y E que se obtienen, pueden usarse en la siguiente 
ecuación [37]: 
⎥⎥⎦
⎤
⎢⎢⎣
⎡ ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛−⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛= −−− n3
n
)1n3(
n
0 r
E
Kexpr
E
Kn3
dr
)w/w(d                        (4.36) 
donde r es el radio del poro y K es la constante de interacción, cuyo valor es de 2.96 
kJ·nm3/mol para el N2 y 2.34 kJ·nm3/mol para el Ar. Una representación de d(w/w0)/dr 
frente a r da la distribución de tamaño de poro de DA. 
El método HK [38] permite el cálculo de una distribución de tamaño de microporo a 
partir de los datos de adsorción de baja presión relativa sin utilizar como base la 
ecuación de Kelvin. En su forma original, el método HK  fue aplicado a isotermas de 
nitrógeno obtenidas en tamices moleculares carbonosos suponiendo que estos 
adsorbentes contienen poros en forma de rendija, como el grafito. El método HK se basa 
en la idea general de que la presión relativa requerida para el llenado de microporos con 
una determinada forma y dimensión está relacionada directamente con la energía de 
interacción adsorbente-adsorbato. Se asume que la entropía molar de la fase adsorbida 
no es muy sensible a los cambios en el tamaño de los poros [16]. La ecuación 
fundamental del método HK es: 
( ) ( ) ( ) ( ) ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡ σ−σ−−
σ−−
σ
−σ
+=⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
9
10
3
4
9
10
3
4
4
AASS
0 2/d92/d32/d92/d3)d(
ANANK
p
plnRT
lll
     (4.37) 
donde K es el número de Avogadro, NS el número de átomos por unidad de área de 
adsorbente, NA el número de moléculas por unidad de área de adsorbato, l  la distancia 
entre dos capas de adsorbente (tamaño del poro en forma de rendija), 
d = dS + dA                                                       (4.38) 
dS el diámetro de una molécula de adsorbente, dA el diámetro de una molécula de 
adsorbato, σ  = 0.858d/2 y 
A
A
S
S
AS
2
S
mc6A
χ
α+χ
α
αα=                                 
2
mc3A AA
2
A
χα=                    (4.39) 
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m la masa del electrón, c la velocidad de la luz,α S la polarizabilidad del adsorbente, α A 
la polarizabilidad del adsorbato, χ S la susceptibilidad magnética del adsorbente y χ A la 
susceptibilidad magnética del adsorbato. 
Seleccionando tamaños de poro en el rango de la microporosidad, la ecuación 4.37 
puede usarse para calcular las correspondientes presiones relativas de llenado y, a partir 
de la isoterma de adsorción, se determinan las cantidades adsorbidas a cada presión 
relativa. 
Una aproximación alternativa para interpretar los datos de adsorción es por medio de la 
teoría del funcional de la densidad (DFT) [39]. Esta teoría tiene en cuenta el hecho de 
que las moléculas adsorbidas en los poros tienden a empaquetarse según la fuerza de las 
interacciones con la superficie y con las otras moléculas de adsorbato. Así, las 
moléculas adsorbidas en poros pequeños no pueden empaquetarse tan eficazmente como 
las que se encuentran en poros anchos. Por tanto, la densidad molar varía en función del 
tamaño del poro. Para aprovechar esta dependencia, la isoterma experimental de un 
sólido poroso puede interpretarse en términos de una isoterma de adsorción 
generalizada (GAI): 
∫ ⋅⋅=
Wmáx
Wmín
00 dW)W(f)W,p/p(N)p/p(N                                    (4.40) 
donde N(p/p0) es la isoterma de adsorción experimental, W la anchura de los poros (que 
normalmente se suponen en forma de rendija), N(p/p0, W) la isoterma de adsorción en 
un solo poro de anchura W y f(W) la función de distribución de tamaño de poro. 
La ecuación GAI simplemente expresa que la isoterma total es la suma de gran número 
de isotermas de poros individuales multiplicadas por su distribución relativa, en un 
determinado intervalo de tamaños. Las isotermas individuales se obtienen mediante 
cálculos DFT, para lo cual se define primero un modelo molecular y se proponen para 
su descripción las correspondientes ecuaciones de mecánica estadística, que se 
resuelven por métodos aproximados. Así, se escribe una expresión aproximada para la 
energía libre como suma de una contribución repulsiva de corto alcance (modelo de 
esferas rígidas) y una contribución atractiva de largo alcance.  Esta expresión implica un 
perfil de densidad )r(ρ  y la energía libre se minimiza con respecto a )r(ρ  con el fin de 
hallar el perfil de densidad de equilibrio. Una vez que ese se conoce, es posible calcular 
la energía libre, la isoterma de adsorción y otras propiedades de equilibrio. La DFT es 
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fácil de aplicar a sistemas de geometría sencilla y a fluidos compuestos por moléculas 
esféricas [40]. 
 
4.2. La estructura porosa de los nanotubos de carbono en la 
bibliografía 
 
La descripción de la textura de muestras que contienen nanotubos de carbono se ha 
venido realizando fundamentalmente a partir de dos tipos de pruebas experimentales. 
Por un lado, las técnicas microscópicas, que permiten la estimación de la longitud de los 
nanotubos, así como de su forma de agruparse. Por otro, los análisis macroscópicos 
clásicos, como las isotermas de adsorción-desorción de gases. Los experimentos de 
adsorción son útiles para caracterizar poros en el rango de microporosidad y 
mesoporosidad. La adsorción de N2 a 77K se utiliza con frecuencia para estimar el área 
superficial específica (m2/g) del sólido, comúnmente mediante la aplicación del método 
BET.  
Los primeros estudios detallados sobre la porosidad de las muestras de nanotubos de 
carbono se desarrollaron motivados por la posibilidad de incluir partículas gaseosas en 
su hueco interior o en los intersticios que surgen entre los nanotubos como consecuencia 
de su tendencia a presentarse agrupados en haces. Cuando la partícula es adsorbida, se 
localiza próxima a un mayor número de átomos de carbono que en el caso de un sustrato 
plano como el grafito, por lo que se producen interacciones de Van der Waals más 
fuertes. De acuerdo con esto, se pensó en emplear este material para el almacenamiento 
de gases, en especial de H2.  Los SWNTs constituyen, en principio, un material mucho 
más apto que los MWNTs para la adsorción de gases. Esto es así debido a la existencia 
en los MWNTs de capas carbonosas superpuestas en torno a los huecos interiores de los 
nanotubos, que aumentan la masa pero no la superficie adsorbente, resultando en una 
menor área superficial específica. Además, los SWNTs tienen un diámetro menor que 
los MWNTs, situación que es teóricamente más favorable. 
El interior de los SWNTs y el de los huecos intersticiales que aparecen en sus haces 
tiene una anchura del orden de 1 nm, y una relación longitud-diámetro de 
aproximadamente 1000. Parece lógico pensar que los gases adsorbidos en SWNTs 
constituyen una buena aproximación al modelo físico de materia en una dimensión.  
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El diámetro de los SWNTs varía poco entre las diferentes muestras. Los MWNTs 
muestran pequeñas variaciones en el diámetro interno, pero normalmente están 
distribuidos en su mayoría entre 3.5 y 7 nm. La uniformidad de los nanotubos y, por 
tanto, la estrecha distribución de tamaños de poro presente en una misma muestra, 
podría convertirlos en excelentes materiales para la separación de gases. Como ejemplo 
[41], la velocidad de difusión del metano en MWNTs es más de 10 veces mayor que la 
del butano, dando idea de la posibilidad de desarrollar filtros moleculares a partir de 
estos materiales. 
Los nanotubos de carbono se han utilizado para modificar la porosidad de fibras de 
carbono activado [41]. Estas se obtienen normalmente a partir de breas isótropas 
derivadas del petróleo, poseen una elevada superficie y su estructura porosa está 
típicamente caracterizada por una estrecha distribución de microporos. El objetivo de 
dispersar nanotubos de carbono mesoporosos en las breas antes del proceso de 
activación es, no sólo producir fibras más mesoporosas y con porosidad adecuada a 
algunas aplicaciones medioambientales, sino también conseguir mejoras en otras 
propiedades, como la dureza o la conductividad eléctrica.  
 
4.2.1. Superficie específica teórica de los nanotubos de carbono 
 
La superficie específica esperada para los nanotubos y los haces de nanotubos se estima 
mediante un sencillo método geométrico [42].  Los cálculos se basan en las siguientes 
hipótesis: 
1) La longitud de los enlaces C-C en las capas curvadas de los nanotubos se consideran 
iguales a las que se conocen en el grafito, es decir, dC-C=0.1421 nm. 
2) Los MWNTs están compuestos de capas concéntricas, de manera que la distancia 
entre las capas es dS-S=0.3400 nm. 
3) La relación longitud-radio es lo suficientemente elevada como para que el área de las 
puntas de los nanotubos sea despreciable con respecto al área de las superficies 
cilíndricas. Esto es válido a pesar de que los defectos pentagonales de las puntas 
muestran mayor afinidad por el adsorbato que el resto de la red hexagonal [43]. 
La superficie de un hexágono definido por seis átomos de carbono en una capa de 
grafito es: 
202
CCh 10246.52
3d3S −− ⋅==  m2                                (4.41) 
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En la red hexagonal, cada átomo de carbono es compartido por seis hexágonos, por lo 
que a cada hexágono le corresponden en realidad dos átomos de carbono enteros. Por 
tanto, si la masa de un átomo-gramo de carbono es MC=12.01 g/mol y el número de 
Avogadro es AN =6.023.10
23  mol-1, la masa de un hexágono será: 
23
A
C
h 10988.3N
M2w −⋅==  g                                        (4.42) 
Como se supone que la curvatura no afecta apreciablemente a las dC-C, se obtiene que, 
para un SWNT, cualquiera que sea su diámetro, la superficie externa (o interna) 
específica es: 
1315
w
S)SWNT(S
h
h ==  m2/g                                    (4.43) 
La superficie externa de un MWNT con un diámetro externo de de y una longitud L 
vendrá dada por el área del cilindro: 
eMW LdS π=                                                                 (4.44) 
La masa del MWNT (wMW) puede estimarse fácilmente a partir de la superficie de las 
láminas de grafeno que lo forman (SG) y la masa de estas láminas (wG): 
GGMW Sww ⋅=                                                                                               (4.45) 
4
G 10602.71315
1
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1w −⋅=== g/m2                                                  (4.46) 
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Siendo n el número de capas del MWNT. La capa 1 representa la más externa, mientras 
que la capa n sería la más interna. Así: 
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donde 2n ≥ , de está en nm y S(MWNT) en m2/g. Es interesante observar la 
disminución de la superficie específica cuando aumenta el número de capas n: 1315 
m2/g para SWNT, 680-850 m2/g para 2WNT, 295-430 m2/g para 5WNT, etc. 
Para calcular la reducción de superficie específica de los SWNTs debida a la formación 
de los haces, se considera una nueva hipótesis: Cada haz está constituido por N 
nanotubos de carbono idénticos, de diámetro de, que se encuentran perfectamente 
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ordenados en una red triangular. La distancia entre dos nanotubos adyacentes se estima 
en dS-S=0.3400 nm. Se puede definir Neq como el número de nanotubos individuales que 
suman una superficie igual a la de un haz formado por N nanotubos. Neq se calcula 
fácilmente para cada adición de un nuevo nanotubo al haz. Más aún, cuando N 
nanotubos idénticos se agrupan para formar un haz perfecto, es decir, N’ capas 
completas alrededor de un nanotubo aislado, la superficie se modifica según un factor 
de corrección f= Neq / N. El factor f decrece cuanto mayor es el número de capas 
añadidas al haz, tal y como puede apreciarse en los ejemplos siguientes: 
571.0
7
4f ==  para N’=1 (7 nanotubos) 
368.0
19
7f ==  para N’=2 (19 nanotubos) 
Cada valor de N’ corresponde a un valor del cociente dh/de, donde dh es el diámetro del 
haz y de el de un nanotubo individual. Contar los nanotubos que hay en el interior de un 
haz en micrografías HREM requiere conseguir una sección transversal de haz, lo cual es 
bastante difícil. Sin embargo, la relación dh/de es mucho más fácil de extraer de las 
micrografías. La superficie de un haz de nanotubos de capa única depende solamente 
del número de nanotubos implicados, de acuerdo con la expresión: 
f1315f)SWNT(SShaz ⋅=⋅=                                      (4.49) 
De donde se obtiene una superficie de 751 m2/g para un pequeño haz de siete SWNTs, 
484 m2/g para un haz de 19 SWNT y sólo 151 m2/g para un gran haz formado por 217 
SWNTs. Es decir, la superficie del haz decrece cuando aumenta el número de nanotubos 
que lo constituyen. 
 
4.2.2. Área BET de las muestras de nanotubos de carbono 
 
Idealmente, los nanotubos tienen una superficie bien definida, pero las muestras reales 
presentan áreas BET muy variadas, según sea el método de obtención, purificación o 
activación (Tabla 1). Esto se debe a diferencias en la composición, según tres aspectos 
principales: 
1) Variaciones en el tamaño de los nanotubos. La distribución de diámetros cambia 
cuando se siguen distintos protocolos experimentales, y es de muy difícil control. 
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2) Presencia de impurezas. Según el método de obtención y purificación, varían los 
tipos y las proporciones de metales catalíticos, así como las cantidades presentes de 
estructuras carbonosas distintas de los nanotubos. 
3) Distintos grados de activación superficial frente a la adsorción de gases. Es decir, 
diferencias en la accesibilidad de los lugares de adsorción, según estén o no obstruidos 
por estructuras carbonosas o grupos funcionales. 
 
Tabla 4.1. Datos bibliográficos de superficie específica en nanotubos de carbono. La superficie específica 
se obtuvo a partir de datos de adsorción de N2 y se expresa en m2/g (por gramo de muestra), excepto los 
indicados con *, en los que se da por gramo de carbono. 
 
Referencia 
Método de 
obtención 
Tratamiento de la muestra SBET 
[SWNTs y MWNTs] + HF 653 
[44] Hernadi 1996 CVD 
[SWNTs y MWNTs] + HF + KMnO4 312 
[45] Inoue 1998 Hypco SWNTs 178 
SWNTs (collarette) 274 
Collarette + 48 h HNO3 + 600ºC inerte 324 
Collarette + 48 h HNO3 + 1600ºC inerte 239 
[46] Stepanek1999 
Arco eléctrico (He) 
Ni/Y (4.2/1) 
Collarette + ultrasonidos 95 
[47] Ye 1999 Láser Ni/Co SWNTs + 45 h HNO3 (2-3 M) 285 
SWNTs 376 
SWNTs + HCl (conc.) 483 
[48] Eswaramoorthy 
1999 
Arco eléctrico (He) 
Y2O3/Ni 
SWNTs + HNO3 (conc.) 429 
Nanotubos (x=0.2) + HCl 350 
[49] Bacsa 2000 
CVD H2-CH4 
Mg1-xCoxO Nanotubos (x=0.5) + HCl 790 
SWNTs de partida 240 
[50] Fujiwara 2001 
Arco eléctrico (He) 
Ni/Y SWNTs +1 h aire 350ºC 501 
[51] Simard 2001 Láser SWNTs 700 
CVD α -AlFeO3 Nanotubos 250 * 
Nanotubos 350 * [42] Peigney 2001 CVD H2-CH4 
Mg0.9Co0.1Al2O4 Nanotubos + HCl 365 * 
MWNTs + NaOH + HCl 193 
MWNTs + NaOH + HCl + funcionalización ácida 263 
[52] Niesz 2001 
CCVD, C2H2 
CoFe/alúmina. MWNTs + NaOH + HCl + funcionalización 
mecánica 
234 
[53] Bossuot 2001 CVD, MgO, H2-CH4 SWNTs + tratamiento ácido 618 
[54] Raymundo-
Piñero 2002 
CVD MWNTs + activación con KOH 1184 
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Para los SWNTs sin purificar se obtiene un área BET moderadamente elevada, unos 280 
m2/g [46]. Este valor corresponde más o menos a 1/6 del área de un SWNT aislado, 
calculada en 1300 m2/g [42]. El bajo valor de la superficie BET podría deberse a la 
presencia de impurezas que no contribuyen a la adsorción y por la no accesibilidad del 
adsorbato a las cavidades interiores de los SWNTs ni a una parte de la superficie 
exterior de los mismos. 
Sería de esperar que los tratamientos de purificación incrementaran el área superficial 
específica debido a la disminución  de las impurezas presentes en la muestra de partida, 
particularmente de los metales. Además, si se somete a los nanotubos a tratamientos de 
purificación con ácidos, calentamientos en aire, ultrasonidos o ataques mecánicos,  tiene 
lugar la ruptura de la red de átomos de carbono. En principio, parece lógico pensar que 
la apertura del nanotubo se producirá con más facilidad en aquellos puntos en los que 
presente defectos estructurales, como en los extremos, y que permitirá un mejor acceso 
de los gases al hueco interior. Sin embargo, lo que se constata después de los procesos 
de purificación es que, o bien la superficie específica disminuye, o aumenta en una 
proporción mucho menor de la esperada [46, 47]. Este hecho conduce a pensar que las 
superficies interiores de los SWNTs continúan sin ser totalmente accesibles a las 
partículas gaseosas. Como posibles causas podemos sugerir:  
1) El bloqueo de los huecos debido a los grupos funcionales introducidos en la 
purificación ácida [51, 55, 56]. 
2) Los daños causados por los procesos de purificación ácida o ultrasonidos en las 
superficies externas de los nanotubos favorecen el enlace entre los haces existentes y 
producen una compactación del material. El aumento de la densidad en el 
empaquetamiento de los haces supone la aparición de una barrera de difusión que se 
refleja en el ensanchamiento de los ciclos de histéresis de adsorción-desorción. 
3) La existencia de otras barreras de difusión ocasionadas por la no idealidad de los 
SWNTs: Estrechamientos, retorcimientos, defectos estructurales, etc. 
Así pues, el área BET de las muestras correspondería fundamentalmente a la superficie 
exterior de los haces de SWNTs [46, 47]. De hecho, la superficie BET disminuye 
cuando aumenta el tamaño de los haces. Bacsa et al. [49] optimizaron las condiciones de 
síntesis CVD con el fin de conseguir una muestra de nanotubos de carbono que 
alcanzara una superficie BET máxima. Así, lograron sintetizar una muestra con un 
contenido en carbono del 83% en peso y un área superficial de 790 m2/g. La reducción 
Capítulo 4º 
 114
selectiva de Mg1-xCoxO en H2-CH4 produce una mezcla pulverulenta de nanotubos de 
carbono, Co y MgO, de la cual el MgO y parte de las partículas de Co eran disueltas 
mediante un tratamiento ácido suave que no daña los nanotubos. La disminución del 
contenido en cobalto del óxido precursor hasta x=0.025  hace que se produzcan menos 
nanotubos, pero también menos partículas de cobalto encapsulado, favoreciendo así la 
purificación, y que aumente el área BET. A partir de imágenes de microscopio 
electrónico de alta resolución (HRTEM) se observó que más del 90% de los nanotubos 
de carbono eran de capa única o de capa doble con diámetros comprendidos entre los 
0.8 y los 5 nm. El espectro Raman mostró una elevada cristalinidad del material, ya que 
no aparecían las señales correspondientes a las formas de carbono desordenado. El 
descenso de la superficie BET para contenidos altos de cobalto en el precursor puede ser 
debido a la mayor presencia de nanocápsulas o bien al aumento del tamaño de los haces 
de nanotubos. El área superficial de las nanocápsulas es equivalente a la de los 
nanotubos con el mismo diámetro y número de capas. Sin embargo, a pesar de que una 
partícula catalítica puede dar lugar indistintamente a un nanotubo o a una nanocápsula, 
el área superficial total de estas es despreciable frente a la de los nanotubos, que son 
mucho más largos. Por lo tanto, la contribución de las nanocápsulas a la superficie total 
será pequeña y el descenso en la superficie BET estará relacionado con el aumento del 
tamaño de los haces. 
La estructura de los empaquetamientos de SWNTs parece sufrir cambios cuando se les 
aplican a las muestras temperaturas elevadas, de alrededor de 1000 ºC. Para evitar la 
destrucción de las especies carbonosas, es necesario que estos procesos tengan lugar en 
vacío o en atmósfera inerte, comúnmente en corriente de Ar. La comprensión de los 
cambios que tienen lugar en cuanto al ordenamiento de los nanotubos en éste régimen 
de temperaturas podría ser de utilidad a la hora de idear métodos que tengan como 
finalidad la mejora del área BET. Aumentando la temperatura hasta los 1000 ºC se 
consiguen incrementos en la superficie específica, aunque si se supera ésta temperatura 
tiende a descender debido al mejor empaquetamiento de los nanotubos en su red 
primaria [57]. Otra diferencia importante se detecta entre las superficies tratadas a 1000 
ºC y a 1200 ºC, ya que éstas últimas resultan, si cabe, menos afines por el agua, hecho 
que, por otra parte, parece estar relacionado con una menor superficie BET. 
Los MWNTs, tal y como son obtenidos, no alcanzan tampoco valores significativos de 
área BET (Tabla 1), pero es necesario hacer una interpretación diferente que en 
SWNTs. Por una parte, los MWNTs no suelen formar haces y, por otra, su superficie 
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teórica es tanto menor cuanto mayor es el número de capas que los constituyen. Tras 
tratamientos de funcionalización ácidos o mecánicos, el área BET aumenta hasta 263 y 
234 m2/g respectivamente [52]. Este incremento puede atribuirse a la apertura de los 
nanotubos, que inicialmente están en su mayoría cerrados, posibilitando el acceso de gas 
en el interior. Sin embargo, incluso esta conclusión debe tomarse con cautela, ya que la 
morfología de las muestras varía sustancialmente con la funcionalización. El mayor 
aumento de superficie específica en MWNTs (1184 m2/g) se ha observado después de 
un proceso de activación química con KOH, mediante el que se genera porosidad en la 
pared del nanotubo [54]. 
 
4.2.3. Microporosidad en las muestras de nanotubos de carbono 
 
El diámetro del hueco interior de los SWNTs es del orden de 1 nm, valor que los sitúa 
dentro del rango de los microporos. Sin embargo, los MWNTs tienen huecos 
comprendidos en la zona de pequeños mesoporos, entre 3-7 nm. 
Al contrario de lo que cabría deducir de su diámetro, la microporosidad de los SWNTs 
no se manifiesta de manera evidente en los análisis macroscópicos. De hecho, al añadir 
SWNTs en pequeña cantidad a carbones activos microporosos, se detecta un aumento 
de la mesoporosidad de la muestra [41]. 
Las isotermas de adsorción de N2 a 77K que se obtienen para los SWNTs sin tratar, 
tienen en la forma característica de las isotermas de tipo II, que se obtienen para 
materiales no porosos. Sin embargo, en la zona de baja presión relativa (p/p0), se 
registra un rápido aumento de la adsorción debido a la presencia de microporos, por lo 
que la isoterma es más bien de tipo I [48, 58]. Además, se observa un incremento 
gradual de la adsorción en p/p0 intermedias y un gran aumento en p/p0 cercanas a 1, así 
como pequeños ciclos de histéresis. En las representaciones alfa, la regresión del tramo 
recto corta al eje de ordenadas por encima del origen, como corresponde a materiales 
con microporos [48]. Por aplicación del método HK se obtienen distribuciones de 
diámetro de poro con un máximo en torno a 0.9 nm [48, 51], que es el diámetro medio 
de los SWNTs. Sin embargo, el volumen de gas en estos microporos es pequeño 
comparado con el volumen total de gas que entra en la muestra. 
Los SWNTs purificados mediante tratamiento ácido leve dan isotermas de adsorción de 
tipo II ó IV [53, 58]. Con respecto a los SWNTs sin tratar, se observan ensanchamientos 
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en los ciclos de histéresis, que suelen relacionarse con diferentes procesos de llenado y 
vaciado de mesoporos por el mecanismo de condensación capilar. 
Para los MWNTs, las isotermas de adsorción de N2 son típicas de los carbones poco 
porosos, catalogadas como de tipo II según la nomenclatura habitual. Inoue et al. [45] 
hicieron la representación alfa  y obtuvieron una recta que pasaba por el origen, tal y 
como corresponde a muestras con isotermas de adsorción de tipo II. Jagtoyen et al. [41] 
estimaron un tamaño medio de poro de unos 3.5 nm, mediante el método BJH. 
 
4.2.4. Mecanismos de adsorción de gases en nanotubos de carbono 
 
Mecanismo de adsorción física en MWNTs 
 
Yang et al. [59] estudiaron minuciosamente las características de la isoterma de 
adsorción-desorción de N2 a 77K en MWNTs purificados, dividiéndola en cuatro partes 
que corresponden a cuatro etapas diferenciadas del proceso: 
1) Para presiones relativas muy bajas, la adsorción aumenta muy rápidamente. Tales 
procesos deben ocurrir en poros de diámetro molecular, lo que nos lleva a pensar que 
algunos MWNTs tienen cavidades interiores con un diámetro muy pequeño. Dichas 
cavidades son accesibles al adsorbato gracias a la apertura de los nanotubos en el 
proceso de purificación. Las moléculas de N2, cuyo diámetro es de 0.364 nm [1], son 
capaces de adsorberse en estos poros bajo presiones muy pequeñas. 
2) Para p/p0=0.01-0.45, la isoterma muestra un proceso de adsorción superficial con 
formación de la monocapa, en el que el volumen de N2 adsorbido aumenta lentamente. 
3) Para p/p0 mayores que 0.45 aparece histéresis entre la línea de adsorción y la de 
desorción, y se observan características de las isotermas de tipo IV. Para p/p0=0.45-
0.85, hay condensación capilar en mesoporos muy estrechos, en el rango de 3.00-4.00 
nm, según estimaciones realizadas a partir de la ecuación de Kelvin y de la BJH. Este 
diámetro de poro es similar al que se observa por HRTEM para las cavidades internas 
de los MWNTs. El N2 tiene acceso al interior de los nanotubos por haber sido estos 
sometidos a un proceso de purificación en el que desaparecen sus extremos cerrados. 
Por eso, la isoterma de N2 realizada sobre MWNTs sin purificar no presentaba histéresis 
en el rango medio de p/p0. Al no estar abiertos los nanotubos, no hay condensación 
capilar en su interior. 
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4) En el rango de presiones p/p0=0.85-0.99, el ciclo de histéresis se muestra mucho más 
apreciable. La cantidad de N2 adsorbido aumenta mucho, llegando a ser el 78.5% de la 
total, como resultado de la condensación capilar en poros mayores. El diámetro de estos 
poros, según la ecuación de Kelvin, está alrededor de 20-40 nm, y son probablemente 
poros agregados, ya que no hay nanotubos con cavidades interiores tan amplias. Los 
nanotubos de diferentes diámetros interaccionan formando estructuras agregadas 
mediante fuerzas intermoleculares, apareciendo cavidades entre ellos, que son los poros 
agregados. Debido a la amplia distribución de tamaños y a su gran volumen, los poros 
agregados en MWNTs realizan una contribución mucho mayor que las cavidades 
interiores a la condensación capilar. Sin embargo, las estructuras agregadas resultan ser 
bastante inestables frente a la compresión mecánica. Al someter a la muestra de 
MWNTs a 6MPa de presión, gran parte de la capacidad de adsorción a elevadas 
presiones relativas desaparece, debido al estrechamiento o cierre de los poros 
agregados. 
 
Mecanismo de adsorción física en SWNTs 
 
Como ya se ha indicado con anterioridad, el hecho de esperar que los SWNTs sean 
buenos adsorbentes de gases se basa en su forma cilíndrica, la cual posibilitaría que, en 
torno a una partícula de gas adsorbato, haya más átomos de carbono cercanos que en el 
caso de un plano grafítico. Para llegar a esta conclusión se está considerando que las 
partículas gaseosas se introducen en las cavidades interiores de los SWNTs, que son 
poros cilíndricos. Ahora bien, si los SWNTs, tal y como son obtenidos, están cerrados 
en sus extremos, sería de esperar que las partículas gaseosas no pudieran entrar en sus 
huecos interiores. Sin embargo, varios autores coinciden en señalar la presencia de 
microporosidad en este tipo de muestras de SWNTs, aunque sea en menor medida que 
en el caso de muestras oxidadas o tratadas mecánicamente en las que los SWNTs están 
probablemente rotos y abiertos en sus extremos. Se han propuesto dos tipos de 
explicaciones para estos comportamientos: La existencia de una proporción no 
despreciable de SWNTs abiertos en las muestras originales (el hecho de que en el 
microscopio se observen cerrados algunos de los SWNTs no implicaría necesariamente 
que todos lo estén), y la adsorción en otros lugares de los haces de SWNTs, distintos de 
los huecos interiores de los nanotubos, con características microporosas. 
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La isoterma de adsorción de N2 a 77K en SWNTs, a bajas presiones relativas, es de tipo 
I, indicando que las muestras contienen microporos. En SWNTs sin purificar, la 
distribución HK presenta un pico en torno a 0.9 nm de diámetro de poro. De acuerdo 
con los espectros Raman, el pico está dentro del rango de tamaños de los SWNTs y 
puede atribuirse a nanotubos abiertos [56]. Integrando el área bajo el pico a 0.9 nm se 
obtendría el volumen de poro correspondiente a los SWNTs abiertos (V0-SWNT). La 
proporción de nanotubos abiertos, (Pabiertos) puede estimarse según la ecuación: 
teórico
SWNT
SWNT0
abiertos V
V
P λ=
−
                                                       (4.50) 
 
donde λ  es la pureza de la muestra en SWNT, y teóricoSWNTV  es el volumen teórico calculado 
a partir de la superficie teórica ( teóricaSWNTS ) que se ha estimado, como hemos visto, en 1315 
m2.g-1 [42]: 
teórica
SWNT
teórico
SWNT S2
RV ×=                                                      (4.51) 
Suponiendo que el catalizador metálico fuera la única impureza de las muestras, Pabiertos 
puede alcanzar hasta un 35% [56]. Este valor es variable de unas muestras a otras 
debido a la heterogeneidad del producto. Curiosamente, los SWNTs purificados están 
abiertos en una proporción muy pequeña, y los picos a 0.9 nm están casi ausentes en la 
distribución de HK. Es posible que los grupos carboxilo, hidroxilo y carbonilo que se 
forman durante la purificación ácida taponen los lugares de adsorción impidiendo la 
entrada del gas [55], y que la eliminación de tales grupos mediante tratamientos a altas 
temperaturas mejore los resultados de adsorción. 
La agrupación de SWNTs en haces da lugar a la aparición de otros lugares de adsorción, 
distintos de la superficie interior o exterior de los nanotubos aislados. Se identifican 
hasta tres posibles sitios de adsorción en un haz ideal de SWNT aislados con los 
extremos cerrados: 
1) Canales intersticiales, es decir, el espacio en el interior de los haces de nanotubos. 
Son huecos de la red triangular con un diámetro de unos 0.3 nm, por lo que son 
microporos pequeños. En principio, de acuerdo con consideraciones geométricas, 
podrían adsorberse en ellos las moléculas gaseosas con un tamaño suficientemente 
pequeño (He, H2, Ne). Así, el He a muy baja temperatura (T>14 K) se adsorbería 
preferentemente en los canales intersticiales [60, 61]. Sin embargo, Talapatra et al. [62], 
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a partir de datos de calor isostérico de adsorción, concluyeron que Xe, CH4 y Ne no se 
adsorben en los canales intersticiales a pesar de que el Ne tiene un diámetro 
suficientemente pequeño. Muris et al. [63], en base al estudio de las isotermas de 
adsorción, matizaron que el CH4  podría entrar algunas veces en las cavidades 
intersticiales de mayor tamaño. Esto apunta la posibilidad de que existan zonas en las 
que, debido a defectos estructurales, las cavidades intersticiales muestren un diámetro 
mayor que el habitual y sean capaces de alojar a moléculas más grandes de lo esperado. 
En el mismo sentido, Mercedes Calbi et al. [64] sugirieron que los canales intersticiales 
podrían ensancharse ligeramente para acoger ciertas moléculas de adsorbato, dado que 
así se calcula un importante descenso en la energía del sistema. No obstante, según Du 
et al. [56], gases como el N2 y el Ar, comunes en el estudio de la estructura porosa, se 
adsorben principalmente en lugares distintos de los canales intersticiales. 
2. Los surcos entre dos nanotubos adyacentes, en la superficie externa del haz de 
nanotubos. Son microporos con forma de ranura o hendidura y, en su zona más 
profunda, podrían acoger una fila de moléculas de adsorbato, siguiendo idealmente una 
ordenación monodimensional. Estos sitios de adsorción se comportan como pozos de 
potencial en la superficie exterior del haz de nanotubos, es decir, presentan mayor 
afinidad por las moléculas de adsorbato, que pueden rodearse por dos flancos de los 
átomos del adsorbente. 
3. La superficie de los nanotubos individuales en el exterior de los haces. La fracción de 
partículas que puede adsorberse en estos sitios depende del cociente Superficie-volumen 
del haz de nanotubos, cuya magnitud es inversamente proporcional al radio del mismo. 
En resumen, para llegar a completar una monocapa de gas adsorbido sobre los SWNTs, 
hay que superar dos etapas bien diferenciadas: 
1ª) Etapa de baja presión y elevada energía de interacción entre el gas y el adsorbente. 
Corresponde al llenado de los poros de menor tamaño: Canales intersticiales, surcos en 
el exterior de los haces y el interior de los nanotubos, en el caso de que estuvieran 
abiertos o rotos. 
2ª) Etapa de alta presión y baja energía. Corresponde a la extensión de la monocapa 
sobre los sitios exteriores de adsorción: Superficie exterior de los haces de nanotubos y 
poros agregados (interacciones de nanotubos entre sí o con otras estructuras 
carbonosas). 
Teóricamente, dentro de estas etapas se podría hablar de diferentes subetapas. Por 
ejemplo, la cobertura de la superficie exterior del haz empezará por las zonas próximas 
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a los surcos entre dos nanotubos, donde las energías de interacción entre el gas y el 
adsorbente son mayores que en un punto aislado de la superficie convexa de un 
nanotubo. Por último, hay que señalar que el proceso de adsorción continúa, al elevar la 
presión, con la formación de la multicapa. No obstante, la energía de interacción con el 
adsorbente, para las partículas que se adsorben por encima de la monocapa, es mucho 
menor. 
 
4.3. Procedimientos experimentales 
 
Los datos de densidad de helio que se incluyen en este trabajo se han obtenido en un 
picnómetro comercial Acupic de Micromeritics. Se utilizó una copa portamuestras de 1 
cm3 y el error en la determinación es de 0.0001 g/cm3.  
Los valores de superficie específica y volumen de poro se han calculado a partir de las 
isotermas de adsorción experimentales de N2 a 77 K y CO2 a 273 K. Las medidas se han 
efectuado en un equipo volumétrico Autosorb-1 de Quantachrome, utilizando alrededor 
de 110 mg de muestra. Antes de la medida de las isotermas, los materiales se 
desgasificaron en el mismo equipo a 250 ºC y con el vacío 10-6 mbar. El software 
suministrado con el equipo Autosorb-1 permite realizar fácilmente la determinación de 
la superficie específica y el volumen de poro por varios métodos de cálculo. 
El análisis más ampliamente utilizado para el estudio de la porosidad de un sólido es, 
sin duda, la isoterma de N2 a su temperatura de evaporación a la presión atmosférica, 
para lo que, durante la toma de datos de adsorción, la celda que contiene la muestra está 
sumergida en un baño de nitrógeno líquido (77.35 K). A partir de la isoterma, se calcula 
el valor de la superficie BET y los volúmenes de poro. Muchas veces, el único dato que 
se necesita obtener es el del área BET y, entonces, es suficiente con unos pocos puntos 
de la isoterma de adsorción (puede bastar incluso con uno sólo), con lo que el análisis es 
mucho más rápido. En este trabajo, sin embargo, las isotermas de adsorción se han 
obtenido cubriendo todo el rango de presiones relativas, aunque en algunos casos no se 
tomaron datos en la zona de 10-7-10-3, si no se consideró necesario, para economizar 
tiempo de análisis. Lo que si se han registrado siempre son las curvas de desorción en el 
rango 1-0.1 de presión relativa. 
Para el cálculo de la superficie BET, normalmente se han utilizado datos de adsorción 
entre presiones relativas de 0.03 y 0.15, que es donde los materiales estudiados dan la 
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representación BET lineal. En el cálculo del volumen de microporo, se utilizan datos de 
presión relativa entre 0.1 y 0.5 para el método V-t y entre 10-4-10-2 para el método de 
Dubinin-Radushkevich (DR). Puesto que la obtención de puntos a bajas presiones 
relativas requiere, por causas cinéticas con un tiempo superior de análisis, la obtención 
de datos suficientes para poder aplicar en procedimiento DR conduce a análisis que 
llegan a durar días, mientras que con el método V-t los resultados se pueden tener en 
unas horas, sin contar el tiempo empleado en la desgasificación. 
Para la obtención de la distribución de tamaños de poro, se acepta generalmente que la 
isoterma de desorción es más apropiada que la de adsorción. La rama de desorción, para 
el mismo volumen de adsorbato, presenta una presión relativa menor, con lo que se 
relaciona con un estado de menor energía libre. Por tanto, la isoterma de desorción se 
encuentra más próxima a la estabilidad termodinámica [39]. No obstante, si la rama de 
desorción se termina cerrando bruscamente el ciclo de histéresis, se obtiene un pico 
irreal en la distribución de tamaños de poro. Entonces, se recomienda el uso de la rama 
de adsorción. Todo esto se refiere  al análisis de mesoporosidad (BJH), que es la zona 
en la que aparecen ciclos de histéresis más amplios (presión relativa mayor de 0.4). 
Se han realizado numerosos estudios que indican la utilidad de la adsorción de CO2 a 
273 K como complemento del análisis de microporosidad que usualmente se hace con 
los datos de nitrógeno a 77K [66-68]. El CO2  y el nitrógeno se considera que son 
moléculas con diámetros muy similares, pero el CO2 se adsorbe en mayor cantidad a 
temperaturas en torno a la ambiental. A estas temperaturas, la cinética de adsorción está 
favorecida con respecto a las temperaturas criogénicas como permitiendo un acceso más 
fácil del gas a los microporos más pequeños. Por otra parte, la presión de saturación del 
CO2 a temperatura ambiente (26.144 mm Hg) es mucho más elevada que la del 
nitrógeno a 77 K, con lo que, aplicando las mismas presiones absolutas que para la 
isoterma de nitrógeno, es decir, habitualmente hasta unos 800 torr, las presiones 
relativas que se leen son mucho menores. En el análisis de CO2, resulta adecuado que la 
célula de medida esté sumergida en un baño de agua con hielo, cuya temperatura suele 
preferirse a la que es usual en el laboratorio, de 20-25 ºC.  Para el tratamiento conjunto  
de los datos de adsorción de nitrógeno a 77 K y CO2 a 273 K, se calcula el volumen de 
microporo en ambos casos, mediante la ecuación DR: 
⎪⎭
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⎪⎨
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W es el volumen de adsorbato a la presión p/p0 y W0 es el volumen de microporo. Se 
utiliza el valor de 1.023 g/cm3 para la densidad del CO2 adsorbido, y 0.48 y 0.34 para 
los valores de  β  del CO2 y del N2, respectivamente. A partir de la energía característica 
E0, se calcula la anchura media de los microporos (L), mediante la siguiente ecuación 
[69]: 
L (nm) = 10.8 (E0 – 11.4)                                           (4.53) 
que es válida en el rango 0.35-1.5 nm, y en la que E0 se expresa en kJ/mol. Suponiendo 
que los microporos son en forma de rendija: 
L
W2S 0Mi =                                                       (4.54) 
Según los mencionados trabajos que estudian la complementariedad de los análisis de 
N2 a 77 K y CO2 a 273 K [66-68], el volumen de microporo calculado a partir de la 
isoterma de N2 se refiere a la microporosidad total, mientras que el volumen de 
microporo calculado con los datos de CO2 tiene en cuanta sólo el volumen de los 
microporos más pequeños, menores de alrededor de 0.7 nm de anchura. Según esto, se 
pueden presentar tres situaciones diferentes, encontradas experimentalmente en el 
análisis de varia series de materiales carbonosos [66]: 
A) W0 (N2) < W0 (CO2): Materiales carbonizados, tamices moleculares carbonosos, y 
carbones activados que han tenido una pérdida de masa muy pequeña durante la 
activación (<5%). La difusión restringida del N2 a 77 K es responsable de la diferecia 
entre los dos adsorbibles. La microporosidad es muy estrecha  o hay constricciones a la 
entrada de los microporos. 
B) W0 (N2) ≈  W0 (CO2): Carbones activados con baja o media pérdida de masa durante 
la activación (<35%). La microporosidad es relativamente estrecha y homogénea. 
C) W0 (N2) > W0 (CO2): Carbones activados con elevada pérdida de masa en la 
activación. La microporosidad es más ancha y muy heterogénea, La diferencia entre los 
dos adsorbatos parece aumentar con el grado de activación del carbón. 
 
 
 
 
 
Estructura porosa de los nanotubos de carbono 
 123
4.4. Porosidad de las muestras de nanotubos de carbono obtenidas por 
el método del arco eléctrico 
 
4.4.1. Densidad 
 
Tal y como inicialmente se obtiene, el hollín de arco eléctrico es un agregado de aspecto 
gomoso, del que sólo unos miligramos ocupan un volumen considerable. La densidad 
aparente del material es muy baja, en torno a 0.01-0.04 g/cm3 como máximo. No 
obstante, este valor varía mucho cuando el agregado de desmenuza para formar un 
polvo más fino que, aun así, sigue siendo muy heterogéneo en cuanto a su composición 
y propiedades superficiales. 
Con el fin de obtener una estimación cuantitativa de la densidad aparente del material 
cuando se somete a presiones moderadas, se llevó a cabo una picnometría con mercurio 
del hollín Ni/Y = 2/0.5 en un porosímetro Poremaster de Quantachrome Instruments. Se 
colocó una cantidad conocida de muestra (unos 110 mg) en la celda de medida, se hizo 
vacío, se llenó la celda de mercurio, se aplicó una presión de 0.345 MPa y se volvió a la 
presión inicial. El peso de la celda de medida después de este proceso, el peso de la 
celda llena únicamente de mercurio y la densidad del mercurio a la temperatura del 
laboratorio son datos conocidos, por lo que se puede calcular la densidad de la muestra. 
Los valores obtenidos son de 0.3-0.4 g/cm3, que son muy pequeños a pesar de que el 
material ha sido sometido a presión en el proceso de medida.  
La mayor parte del volumen aparente de las muestras es, sin embargo, espacio vacío, tal 
y como se deduce de la densidad de helio, que es de 2.08 g/cm3 y, como se ha indicado 
en la sección 4.1.4, es aceptada normalmente como la mejor aproximación experimental 
a la densidad real. Las diferencias entre la densidad aparente y la real se deben a la 
presencia de microporos y mesoporos y a los huecos que se crean en la red de haces de 
SWNTs entrecruzados. La densidad de helio del hollín Ni/Y = 2/0.5 se encuentra entre 
la del grafito (2.26 g/cm3) y la teórica del C60 (1.72 g/cm3), y es bastante más alta que la 
densidad teórica de los SWNTs (10, 10) (1.33-1.44 g/cm3) [79]. Este hecho se debe a la 
presencia en las muestras de metales y otras formas de carbono diferentes de los 
SWNTs. Como el contenido metálico es conocido mediante determinación ICPS, 
podemos tratar de restar la contribución de los metales a la densidad de helio. Para ello, 
la densidad de la muestra se puede expresar como: 
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mmm                                               (4.55) 
donde mNi y mY son los contenidos en peso de Ni e Y. Las densidades del Ni y el Y en 
la muestra se supone que son las de los metales puros: ρ Ni = 8.902 g/cm3, ρ Y = 4.469 
g/cm3 [70]. El % peso de muestra que no corresponde a los metales es mC y su densidad, 
que puede calcularse directamente despejando de la ecuación 4.55, es ρ= 1.84 g/cm3. Si 
ahora se supone que la fracción no metálica de la muestra está compuesta íntegramente 
por carbono, en parte en forma de nanotubos con densidad igual a la densidad teórica de 
los SWNTs (10, 10) y en parte como grafito o carbono amorfo con densidad igual a la 
del grafito puro, se puede estimar la riqueza de la muestra en nanotubos mediante la 
siguiente expresión: 
grafitoSWNT
x100x
100
ρ
−+ρ
=ρ                                                    (4.56) 
siendo x el % en peso en nanotubos en la fracción no metálica de la muestra, que resulta 
ser de 37.16 %. Por tanto, el contenido en SWNTs en una muestra de hollín Ni/Y = 
2/0.5 sería de aproximadamente un 31.7 % en peso. 
La densidad aparente del collarette es algo mayor que la del hollín y la densidad 
aparente del depósito del cátodo es mayor que la del collarette y la del hollín. Así, las 
muestras de MWNTs, obtenidas, como se ha dicho anteriormente, del depósito, 
presentan un aspecto compacto similar al de los grafitos en polvo. 
 
4.4.2. Isotermas de nitrógeno a 77 K 
 
Las muestras de SWNTs que se obtienen del reactor de arco eléctrico presentan 
isotermas de adsorción de tipo II (Figura 4.2). No obstante, en las muestras de soot y 
collarette cabe destacar las siguientes particularidades: 
1) La forma de las isotermas a presiones relativas bajas es indicativa de la presencia de 
microporos. El aumento de la adsorción en la fase inicial de la isoterma es bastante más 
acusado que en las isotermas de tipo II puras, características de sólidos no porosos, y se 
parece al que se da en las isotermas de tipo I. 
2) A presiones relativas elevadas, hay un gran aumento de la adsorción, que está 
relacionado con la condensación masiva de adsorbato en las superficies externas y en 
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los espacios entre partículas. Como estos materiales de nanotubos están constituidos por 
una red de estructuras entrecruzadas con baja densidad aparente, hay muchos huecos y 
muchas superficies exteriores que quedan expuestas al adsorbible y en las que la 
condensación está favorecida en las cercanías de la presión de vapor del nitrógeno 
líquido. 
3) Aparece un pequeño ciclo de histéresis en torno a p/p0=0.9, indicando fenómenos de 
condensación capilar, es decir, la presencia de mesoporos. 
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Figura 4.2. Isotermas de adsorción de N2 a 77 K de varias muestras de nanotubos. Se puede apreciar la 
diferencia de escala en los volúmenes adsorbidos por las muestras de SWNTs y la de MWNTs. 
 
La isoterma de la muestra de MWNTs (Figura 4.2), obtenida del depósito del cátodo, se 
acerca más al modelo de isoterma de tipo II que en el caso del soot o el collarette, dado 
que la adsorción en la zona de baja presión relativa es menor. Aun así la superficie 
específica BET es algo mayor de la que correspondería a un material estrictamente no 
poroso (en torno a 2 m2/g). Por otra parte, la isoterma de esta muestra de MWNTs se 
podría clasificar como de tipo IV, ya que se detecta, aunque muy levemente, un delgado 
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ciclo de histéresis desde la zona de altas presiones relativas hasta aproximadamente 
p/p0=0.42. Este ciclo de histéresis es del tipo H3, según la actual nomeclatura de la 
IUPAC (Figura 4.3). Un ciclo H3 se caracteriza porque no presenta una adsorción límite 
a p/p0 alta y se encuentra en agregados de partículas en forma de placas, que dan lugar a 
poros en forma de rendija [23]. Por tanto, en el caso de los MWNTs, la histéresis H3 
hay que asignarla a los mesoporos creados en las superficies externas de los nanotubos 
entrecruzados. 
 
 
Figura 4.3. Tipos de ciclos de histéresis [23] 
 
La superficie específica BET de varias muestras de nanotubos se ha calculado mediante 
el ajuste lineal de los datos de adsorción, aplicando la expresión 4.4 (Tabla 4.2). El 
rango de datos de la isoterma que se ajusta a la linealidad en las muestras de SWNTs 
está entre 0.02 y 0.12 aproximadamente (Figura 4.4). Las superficies específicas BET y 
los valores de la constate C  son relativamente elevados (Tabla 4.2) debido a la 
presencia de microporos. El área BET que se determina en muestras equivalentes, pero 
preparadas en distintos días, varía hasta en unos 80 m2/g, hecho que da idea de la 
heterogeneidad de los materiales y de la dificultad de controlar exactamente las 
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condiciones en el reactor de arco eléctrico. Con todo, se detectan dos tendencias 
generales en cuanto a la superficie BET que merece la pena destacar: 
1) Las muestras con mayor contenido metálico presentan superficies específicas más 
bajas, puesto que la contribución de los metales a la adsorción es despreciable. Este 
hecho se detecta sobre todo en el caso del collarette Ni/Y = 4/1 (Tabla 4.2), tal y como 
ya señaló I. Stepanek comparando datos de collarette Ni/Y = 4.2/1 y Ni/Y = 0.5/0.5 
[73]. 
2) Las muestras que presentan superficies específicas más elevadas tienen 
probablemente un contenido algo mayor en nanotubos de carbono frente a otras formas 
de carbono. 
Por tanto, el contenido metálico puede estar en parte compensado por las pequeñas 
variaciones en la riqueza en nanotubos, de manera que ambos factores son los que al 
final determinan el valor de la superficie. Como regla general, se pueden tomar como 
guía las siguientes relaciones: 
a) Contenido metálico: Soot 2/0.5 ≤  Soot 4/1 ≈Collarette 2/0.5 ≤  Collarette 4/1 
b) Riqueza en % volumen de nanotubos: Soot ≤  Collarette 
 
Tabla 4.2. Datos de porosidad obtenidos por varios métodos de cálculo a partir de las isotermas de N2 a 
77 K. En el caso de las muestras de SWNTs, se presentan datos de materiales obtenidos en diferentes 
experimentos pero siguiendo el mismo protocolo de preparación. Como comparación, se incluye un hollín 
obtenido en el reactor de arco eléctrico sin catalizadores metálicos, que no contiene nanotubos, y un 
carbón activado (D-70 [71]). Para el método V-t se ha utilizado una isoterma estándar “carbon black” 
(ecuación 4.11) y para el método alfa un patrón, también de negro de carbono, propuesto por K. Kaneko 
[72]. S = Superficie específica [m2/g], C = Constante de BET, VMi = Volumen de microporo [cm3/g], Se = 
Superficie externa [m2/g], SMi = Superficie de microporo o interna [m2/g], s = Pendiente de la 
representación alfa [cm3/g], E0 = Energía característica [kJ/mol], VMe = Volumen de mesoporo.  
 
BET V-t Alfa DR BJH 
Muestra 
S C VMi Se SMi VMi s VMi E0 VMe 
1. Hollín Ni/Y = 2/0.5 271 333 0.059 128 138 0.058 47.4 - - 0.388 
2. Hollín Ni/Y = 2/0.5 261 515 0.049 145 116 0.050 53.0 0.083 10.75 0.491 
3. Hollín Ni/Y = 2/0.5 220 233 0.037 130 90 0.035 48.8 - - 0.255 
4. Hollín Ni/Y = 2/0.5 224 227 0.038 131 93 0.037 48.5 - - 0.318 
5. Hollín Ni/Y = 4/1 282 416 0.058 143 139 0.059 51.8 - - 0.373 
6. Hollín Ni/Y = 4/1 208 209 0.032 133 76 0.031 48.8 0.063 9.20 0.303 
7. Collarette Ni/Y = 2/0.5 294 382 0.056 162 132 0.054 60.3 0.082 12.03 0.599 
8. Collarette Ni/Y = 2/0.5 270 486 0.050 152 119 0.052 54.8 0.092 10.38 0.455 
9. Collarette Ni/Y = 4/1 160 384 0.031 86 74 0.032 31.0 0.052 10.34 0.279 
10. Hollín (sin nanotubos.) 164 134 0.020 116 48 0.019 42.9 0.048 9.13 0.242 
11. MWNTs 29 30 0 29 0 0 11.0 0.008 1.15 0.065 
12. AC D-70 [71] 1426 - - - - - - 0.67 - - 
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Figura 4.4. Gráficas BET (Ecuación 4.4) para varias muestras de SWNTs. 
 
La muestra de MWNTs tiene una superficie específica bastante menor que la de los 
SWNTs (Tabla 4.2) y el rango de linealidad de la isoterma BET está en torno a 
p/p0=0.08-0.3. 
Característica de las muestras de nanotubos es que una buena parte del valor de la 
superficie específica corresponde a superficie externa, según se determina por el método 
V-t (Tabla 4.2). Para nuestros materiales de nanotubos, las gráficas V-t presentan una 
zona lineal bien definida en p/p0=0.15-0.60 si se utilizan isotermas patrón de negro de 
carbono (Figura 5.4). En las muestras de SWNTs, tanto de soot como de collarette, la 
recta de regresión tiene una ordenada en el origen positiva que indica la presencia de 
microporos y de la que se puede calcular, como se ha explicado anteriormente, el valor 
del volumen de microporo (Tabla 4.2). Así mismo, en la zona de la gráfica V-t donde t 
es mayor de 7 Å, se observa una desviación positiva de la linealidad que se debe a la 
adsorción en mesoporos. En la muestra de MWNTs, la recta de regresión pasa por el 
origen, es decir, no se detectan microporos. En cambio, sí hay desviación en la parte 
derecha, indicado la existencia de mesoporos. 
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Figura 4.5. Representaciones V-t de tres muestras de nanotubos. 
Se ha utilizado como patrón una isoterma de negro de carbono (ecuación 4.11). 
 
El volumen de microporo que se obtiene por el método V-t es igual al que se obtiene 
con el método alfa (Tabla 4.2), si se utilizan patrones adecuados en cada caso, dado que 
son cálculos equivalentes. La Figura 4.6 incluye las representaciones alfa 
correspondientes a dos muestras de SWNTs y una muestra de MWNTs, que han sido 
construidas utilizando un patrón de negro de carbono [72] con datos de presión relativa 
hasta p/p0=10-4. Al incluir valores de presión relativa para el patrón tan bajos, se pueden 
calcular lo que algunos autores denominan representaciones alfa de alta resolución [74], 
en las que se aprecian varios cambios de tendencia en la zona de valores bajos de α . De 
acuerdo con la interpretación propuesta por estos autores, en la Figura 4.6 se distinguiría 
el llenado de los microporos más pequeños, en torno a 25.0=α , del llenado del interior 
de los microporos más anchos, en la zona de 5.0=α . Para 1≥α , es decir, p/p0 mayores 
de 0.4, se detecta la existencia de mesoporosidad. 
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Figura 4.6. Representaciones V-t de tres muestras de nanotubos. 
Como patrón, se ha utilizado  una isoterma de negro de carbono [72]. 
 
En la Figura 4.7 se presenta la distribución de tamaño de poro de Dubinin-Astakhov 
correspondiente a una muestra de soot Ni/Y = 2/0.5. El perfil de la distribución y la 
posición del máximo son similares para todas las muestras de soot y collarette Ni/Y 
aunque, como ya se ha indicado, puede variar el volumen de poro de una a otra. El 
máximo de la distribución aparece en la zona de microporos anchos y se extiende por 
una parte hacia los microporos estrechos y por otra a los mesoporos estrechos.  
Por último, de cara a las aplicaciones que se tratan en los capítulos siguientes de este 
trabajo, veremos cómo varían las isotermas de N2 a 77 K cuando el soot Ni/Y = 2/0.5 se 
compacta mediante prensado. A diferencia de otros materiales de carbono, la 
compactación del soot Ni/Y = 2/0.5 es relativamente sencilla y puede llevarse a cabo en 
frío con la aplicación de presiones moderadas. Si bien es cierto que las pastillas que se 
consiguen de este modo no son excesivamente consistentes, sí se puede trabajar con 
ellas sin que se desmoronen, con sólo un poco de cuidado. En la figura 4.8 se muestran 
las isotermas de N2 del soot Ni/Y = 2/0.5 de partida y de dos pastillas de este material, 
preparadas por prensado a 1 y 5 Tm. Dado que se utilizó un molde cilíndrico de 13 mm 
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de diámetro, se calcula fácilmente que las presiones aplicadas para las dos pastillas son 
0.7 y 3.7 bar, es decir, 0.07 y 0.37 MPa.  
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Figura 4.7. Distribución de tamaño de poro de Dubinin-Astakhov en una muestra de hollín Ni/Y = 2/0.5. 
 
Como ya se ha dicho, la isoterma del hollín de partida es de tipo II que tiende a tipo I en 
la zona de bajas presiones relativas, con una fuerte subida y un leve ciclo de histéresis 
en la parte de alta presión relativa. Cuando el material es presado a 1 Tm, se observa 
que, en la isoterma de N2, la subida en la zona de alta presión relativa ha disminuido 
ligeramente con respecto al soot de partida, y el ciclo de histéresis se ha ensanchado. Al 
prensar a 5 Tm, estas dos tendencias se acentúan, de manera que la isoterma es de tipo 
IV con un ciclo de histéresis H3 que se extiende hasta la zona de p/p0 = 0.4. Además, la 
adsorción en la parte inicial de la isoterma también presenta un leve aumento en 
relación al hollín inicial y al prensado a 1 Tm. Es decir, cuando se hace presión sobre el 
material de partida, los amplios huecos agregados que existen en la red de SWNTs 
entrecruzados se cierran, para constituirse en poros, probablemente mesoporos, por lo 
que diminuye la adsorción en p/p0≈1 y se ensancha el ciclo de histéresis. Además, con 
el prensado a 5 Tm, algunos de los mesoporos iniciales se estrechan, de manera que 
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pueden contribuir a la adsorción de N2 en presiones relativas bajas y aumenta el salto de 
la zona inicial de la isoterma.  
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Figura 4.8. Isotermas de adsorción de N2 a 77 K para el hollín Ni/Y = 2/0.5 inicial y después de ser 
sometido a presiones de 0.07 y 0.37 MPa (1 y 5 Tm). 
 
4.4.3. Isotermas de dióxido de carbono a 273 K 
 
En la Figura 4.9 se representan las isotermas de CO2 para una muestra de hollín Ni/Y = 
2/0.5 y otra de MWNTs. Aunque las presiones absolutas son del mismo orden que las 
aplicadas para la medida de las isotermas de N2 a 77 K, las presiones relativas son 
mucho menores, por lo que sólo se llenan los microporos más pequeños. Como ya se ha 
indicado anteriormente, la muestra de MWNTs prácticamente no tienen ninguna 
microporosidad, por lo que la cantidad de CO2 que adsorbe en las condiciones de la 
isoterma de la Figura 4.9 es casi nula, comportándose como una muestra de grafito. El 
volumen adsorbido por los SWNTs es notablemente mayor debido a la existencia de 
microporosidad.  
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Para poder apreciar mejor la forma de las isotermas de adsorción en la zona de bajas 
presiones relativas, se utilizan con frecuencia representaciones semi-logarítmicas o 
doble-logarítmicas (Figura 4.9).  En el caso de las muestras de nanotubos a las que nos 
estamos refiriendo, las isotermas de CO2 muestran un aumento progresivo de la 
adsorción con la presión, que denota la heterogeneidad energética de lo sitios de 
adsorción que van siendo ocupados.  
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Figura 4.9. Isotermas de adsorción de CO2 a 273 K del hollín Ni/Y = 2/0.5 y de los MWNTs: A. Escala 
lineal, B. Representación doble-logarítmica, C. Representación semi-logarítmica. 
 
4.5. Efectos  de la purificación ácida en la porosidad 
 
Tal y como se ha expuesto en el capítulo anterior, el proceso de purificación ácida, en 
sus diferentes etapas, produce cambios estructurales en los SWNTs, así como la 
intercalación de HNO3 o la creación de grupos funcionales oxigenados. Estos grupos 
funcionales sobre los SWNTs podrían bloquear los sitios de adsorción para los gases, 
disminuyendo la cinética de adsorción y la capacidad de los SWNTs como material 
adsorbente [75]. La destrucción térmica de los grupos obstructores podría desbloquear 
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las entradas de los SWNTs, permitiendo el acceso de los gases a su interior. Por otra 
parte, la gasificación de algunos átomos de carbono mediante la pirólisis de grupos 
funcionales es, por sí misma, un mecanismo de activación superficial con aumento de 
superficie específica, como el producido en un típico proceso de activación física, por 
ejemplo, con aire, CO2 o vapor de agua. 
Con el fin de profundizar en la relación existente entre los grupos funcionales y el 
comportamiento de las muestras de SWNTs frente a la adsorción, se determinaron las 
isotermas experimentales de N2 a 77 K para los materiales correspondientes a las 
sucesivas etapas de la purificación ácida: 1. Reflujo con ácido nítrico, 2. Tratamiento 
con aire a 300 ºC, 45 minutos, 3. Tratamiento en Ar a 950 ºC, 10 horas (Figura 4.10).  
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Figura 4.10. Isotermas de adsorción de N2 a 77 K en las distintas etapas de la purificación ácida del 
hollín Ni/Y = 2/0.5: A. Material inicial, B. Después de reflujo con ácido nítrico, C. Tratamiento con aire a 
300 ºC, 45 minutos, D. Tratamiento en Ar a 950 ºC, 10 horas. 
 
Aunque las isotermas correspondientes a las muestras inicial y final son de tipo II y tipo 
IV, respectivamente, en la zona de bajas presiones relativas ambas se asemejan al tipo I, 
indicando la existencia de microporos. Por el contrario, las muestras de las etapas 1 y 2, 
es decir, tratadas con HNO3 y aire, muestran isotermas tipo II (quizá tipo IV si se tiene 
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en cuenta el ciclo de histéresis, aunque la adsorción es muy baja), correspondientes a 
materiales no porosos.   
Las superficies BET y los volúmenes de poro están indicados en la Figura 4.11 y en la 
Tabla 4.3. Después de los tratamientos con ácido nítrico y aire, hay un fuerte descenso 
en los valores de estos parámetros, que se recuperan en parte tras la etapa final de 
calentamiento en atmósfera inerte.  
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Figura 4.11. Superficie específica BET en las distintas etapas de la purificación ácida del hollín Ni/Y = 
2/0.5: 0. Material inicial, 1. Después de reflujo con ácido nítrico, 2. Tratamiento con aire a 300 ºC, 45 
minutos, 3. Tratamiento en Ar a 950 ºC, 10 horas. 
 
Por tanto, los mayores valores de superficie específica y de volumen de poro se 
observan en la muestra original. Después se detecta un descenso fuerte en estos 
parámetros durante el tratamiento ácido, que puede relacionarse con el bloqueo de los 
sitios de adsorción por especies intercaladas o grupos funcionales,  y con la 
compactación del material [46]. La siguiente etapa de calentamiento en aire  no es 
suficiente para desbloquear los sitios de adsorción. Finalmente, la superficie específica 
y el volumen de poro aumentan considerablemente con el tratamiento a alta temperatura 
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en Ar, aunque no se llega a los valores de la muestra de partida. El aumento del 
volumen de poro en esta etapa parece estar de acuerdo con la eliminación de los grupos 
funcionales y la mayoría de las moléculas de HNO3 intercaladas.  
 
Tabla 4.3. Datos de porosidad obtenidos a partir de las isotermas de N2 a 77 K de las muestras de las 
etapas sucesivas de la purificación ácida del soot. Para el método V-t se ha utilizado la isoterma estándar 
“carbon black” ecuación 4.11. S = Superficie específica [m2/g], VMi = Volumen de microporo [cm3/g], Se 
= Superficie externa [m2/g], SMi = Superficie de microporo o interna [m2/g], VMe = Volumen de 
mesoporo.  
 
BET V-t BJH 
Muestra 
S VMi Se SMi VMe 
1. Hollín Ni/Y = 2/0.5 271 0.059 128 138 0.388 
2. Hollín Ni/Y = 2/0.5 + 45 h HNO3 4 0 4 0 0.007 
3. Hollín Ni/Y = 2/0.5 + 45 h HNO3 + 45 min aire 300ºC 4 0 4 0 0.008 
4. Hollín Ni/Y = 2/0.5 + 45 h HNO3 + 45 min aire 300ºC + 10 h Ar 950 ºC 89 0.016 52 37 0.061 
5. Hollín Ni/Y = 4/1 282 0.058 143 139 0.373 
6. Hollín Ni/Y = 2/0.5 + 45 h HNO3 2 0 2 0 0.005 
7. Hollín Ni/Y = 2/0.5 + 45 h HNO3 + 45 min aire 300ºC + 10 h Ar 950 ºC 155 0.033 76 78 0.115 
 
 
4.6. Activación física: Efectos del tratamiento con aire 
 
En la Figura 4.12 se muestran las isotermas de adsorción de N2 a 77 K de varias 
muestras de hollín  Ni/Y = 2/0.5 sometidas a tratamientos en aire a 4 temperaturas 
distintas entre 300 y 550 ºC durante una hora en una mufla con ventilación. Se puede 
observar que todas las isotermas son de tipo II, aunque el incremento de volumen 
adsorbido a bajas presiones relativas indica que las muestras contienen microporos 
excepto en la muestra tratada a 550 ºC. A partir de los datos de las isotermas de 
nitrógeno, se han calculado la superficie específica BET, el volumen de microporo por 
el método V-t y el volumen de mesoporo por el método de Dollimore y Heal (DH) [76], 
similar al BJH (Tabla 4.4). La distribución de mesoporos DH fue utilizada como 
comparación con la distribución de microporos HK en el artículo original de Horváth y 
Kawazoe [38], y aquí se mantiene este criterio. 
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Figura 4.12. Isotermas de adsorción de N2 a 77 K en muestras de SWNTs de hollín  Ni/Y = 2/0.5 tratadas 
1 hora en aire a diferentes temperaturas. 
 
Tabla 4.4. Datos de porosidad obtenidos a partir de las isotermas de N2 a 77 K de muestras de soot Ni/Y 
= 2/0.5 tratado 1 h en aire a varias temperaturas. S BET = Superficie específica, VMi = Volumen de 
microporo (V-t, ecuación 4.11), VMe = Volumen de mesoporo (DH). 
 
Temperatura de tratamiento S BET [m2/g] VMi [cm3/g] VMe [cm3/g] 
Sin tratamiento 236 0.059 0.214 
300 ºC 447 0.148 0.304 
350 ºC 644 0.219 0.371 
400 ºC 462 0.139 0.385 
550 ºC 45 0.002 0.084 
 
La variación de la superficie específica frente a la temperatura de tratamiento se 
representa en la Figura 4.13. La oxidación a temperaturas crecientes lleva a un aumento 
de la superficie específica que alcanza un máximo a 350 ºC. A temperaturas mayores, la 
superficie disminuye y llega a un valor muy bajo en 550 ºC. Cuando la superficie se 
calcula por gramo de carbono en la muestra (Figura 4.13), el máximo de superficie 
específica aparece a 400 ºC en lugar de a 350 ºC.  
Capítulo 4º 
 138
        
        
        
        
        
        
0 100 200 300 400 500 600
0
200
400
600
800
1000
1200
1400
1600
Superf
icie po
r gram
o de ca
rbono
Superficie
 por gramo
 de muest
ra
S 
BE
T 
(m
2 /g
)
Temperatura de tratamiento (ºC)
 
Figura 4.13. Superficie específica BET frente a temperatura de tratamiento en aire, 1 hora, en muestras 
de SWNTs de hollín Ni/Y = 2/0.5. 
 
El volumen de mesoporo presenta un valor máximo en las muestras tratadas a 400 y 350 
ºC (Tabla 4.4, Figura 4.14). En todos los casos, el volumen de mesoporo desciende 
progresivamente conforme aumenta el tamaño de poro, de acuerdo con el perfil de 
distribución que cualitativamente viene descrito según el método de Dubinin-Astakhov, 
tal y como se ha comentado anteriormente (Figura 4.7).  
El volumen de microporo aumenta con la temperatura de tratamiento hasta 350 ºC pero 
desciende para mayores temperaturas. En la Figura 4.15 se representa la distribución de 
tamaño de microporo de Horváth-Kawazoe para las muestras tratadas en aire, en la que 
se observa que el tratamiento desarrolla microporosidad sin que varíe la forma de la 
distribución. La apertura de los SWNTs por tratamiento con aire caliente  se propuso 
como una manera de crear microporosidad mediante la apertura de los nanotubos, 
haciendo accesibles a los gases las cavidades interiores [50]. El desarrollo de 
microporos podría producirse por otros mecanismos, como reacciones oxidativas en las 
impurezas carbonosas. 
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Figura 4.14. Distribución de tamaño de mesoporo (DH) en el soot Ni/Y = 2/0.5 inicial y tratado 1 hora en 
aire a distintas temperaturas. 
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Figura 4.15. Distribución de tamaño de microporo (HK) en el soot Ni/Y = 2/0.5 inicial y tratado 1 hora 
en aire a distintas temperaturas. 
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Con el fin de tener una mejor perspectiva de la adsorción en la zona de baja presión 
relativa, las isotermas de alta resolución con escala semi-logarítmica en p/p0 para el soot 
Ni/Y = 2/0.5 inicial y tratado a 350 ºC están representadas en la Figura 4.16. En ambos 
casos se observa un aumento progresivo del volumen adsorbido porque  la distribución 
de tamaño de poros es amplia, es decir, las superficies son heterogéneas. En el recuadro 
interior de la Figura 4.16 se muestra una representación del cociente entre los 
volúmenes adsorbidos por las dos muestras a las mismas presiones relativas, siendo 
mayor que 2 cuando la presión relativa es menor de 0.1. El aumento de la adsorción 
después del tratamiento con aire alcanza un máximo en torno a p/p0 = 10-4. Los procesos 
de adsorción en la zona de baja presión pueden dividirse en varias etapas para su mejor 
comprensión [77]: 
1) p/p0 = 10-6-10-4: Llenado de los microporos pequeños, con diámetro menor de 0.7-1 
nm. 
2) p/p0 = 10-4-10-2: Formación de la monocapa  en las superficies interiores de los 
microporos anchos (1-2 nm).  
3) p/p0 = 10-2-10-1: Llenado de los microporos anchos. 
De acuerdo con esta clasificación, el máximo en el cuadro interior de la Figura 4.16 a 
p/p0 = 10-4 puede estar relacionado con el aumento de la accesibilidad del gas a las 
cavidades interiores de los SWNTs, que tienen diámetros en torno a 1.5 nm. A partir de 
la Figura 4.16 se puede decir que la apertura de los SWNTs  contribuye al aumento de la 
adsorción. Probablemente este efecto es bastante importante porque el valor absoluto de 
nitrógeno adsorbido en el rango de p/p0 = 10-4-10-2 constituye una gran parte del 
volumen total adsorbido en la zona de baja presión relativa. Además del proceso de la 
apertura de los nanotubos, otros están teniendo lugar simultáneamente, como el 
desarrollo de microporosidad estrecha, relacionado con el aumento de la adsorción en 
p/p0 menor de 10-5. 
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Figura 4.16. Isotermas de adsorción de N2 a 77 K para el hollín Ni/Y = 2/0.5 inicial y tratado 1 hora en 
aire a 350 ºC. El cuadro interior es una representación comparativa entre las dos muestras, obtenida como 
cociente de los volúmenes adsorbidos a cada presión relativa. 
 
La superficie específica BET para las dos muestras se ha calculado a partir de la 
ecuación 4.6. Esta forma alternativa de la isoterma BET permite un cálculo más 
ajustado de la constante C. A partir de las representaciones BET  (Figura 4.17) se 
determina nm y después C se puede calcular como función del recubrimiento n/nm 
(Figura 4.18). Cuando el recubrimiento es n/nm = 1, el valor de C es mayor que 300 para 
las dos muestras, un poco superior para la muestra tratada a 350 ºC. La diferencia 
aumenta para recubrimientos menores, es decir, las interacciones adsorbente-adsorbato 
son algo mayores para la muestra tratada a 350 ºC para bajos recubrimientos.  
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Figura 4.17. Gráficas BET (ecuación 4.6) para el hollín Ni/Y = 2/0.5 inicial y tratado 1 hora/aire/350 ºC. 
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Figura 4.18. Parámetro C de BET, obtenido mediante la ecuación 4.6, en función del recubrimiento 
(n/nm) para el hollín Ni/Y = 2/0.5 inicial y tratado 1 hora en aire a 350 ºC. A) Detalle de la zona en torno a 
la que n/nm=1, donde se obtiene la clásica constante C de BET. B) Rango completo de C. 
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4.7. Activación física: Efectos del tratamiento con CO2 
 
El tratamiento con CO2 es ampliamente utilizado para la preparación de carbones 
activos a partir de carbones de origen vegetal. Como se ha visto en la sección 3.2, el 
CO2 a alta temperatura produce la gasificación de parte del material carbonoso, lo que 
conlleva la generación o el desarrollo de poros y, por tanto, el aumento de la superficie 
específica. Las isotermas de adsorción de nitrógeno del soot Ni/Y = 2/0.5 tratado con 
CO2 son de tipo II, igual que las del material sin tratar, con la excepción de que el salto 
de la zona inicial de la isoterma es algo más acusado debido al aumento de 
microporosidad. 
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Figura 4.19. Isotermas de adsorción de N2 a 77 K y CO2 a 273 K para el hollín Ni/Y = 2/0.5 inicial y 
activado con CO2 a distintas temperaturas, con tiempos de 5 minutos de exposición, caudales de 130 
cm3/min de CO2 y en el horno en posición vertical (Serie 1). 
 
En la Figura 4.19 se representan las isotermas de adsorción para una serie (Serie 1) de 
muestras de hollín Ni/Y = 2/0.5 tratadas con CO2 a varias temperaturas, utilizando un 
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caudal de CO2 de 130 cm3/min, que es bastante elevado, y con un tiempo de exposición 
de 5 minutos, que es relativamente corto. En estas condiciones, se está estudiando un 
proceso de activación con CO2 rápido, que no es lo que se busca en la preparación 
clásica de carbones activados. La adsorción de nitrógeno en la zona inicial de la 
isoterma crece con la temperatura de tratamiento hasta que ésta es de 800º C, mientras 
que decrece para mayores temperaturas. Este efecto se observa también en las isotermas 
de adsorción de CO2 a 273 K (Figura 4.19). 
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Figura 4.20.  Superficie específica BET de varias muestras de hollín Ni/Y = 2/0.5 tratado con CO2 a 
diferentes temperaturas. Serie 1: 130 cm3/min de CO2, 5 minutos. Serie 3: Igual que la anterior pero con 
hollín molido en mortero. Serie 4: 30 cm3/min de CO2, 5 minutos. 
 
La gran mayoría de los tratamientos con CO2 que se han realizado en este trabajo 
llevaron, partiendo de hollín Ni/Y = 2/0.5, a la obtención de materiales con superficies 
específicas en el rango de 350-450 m2/g. Así pues, se consigue con facilidad un 
aumento de 150-200 m2/g con respecto a la muestra de partida pero las condiciones del 
experimento no parecen tener gran influencia sobre el resultado final de la activación. 
Por ejemplo, en la Figura 4.20 se representan las superficies BET frente a la temperatura 
de tratamiento para tres series de muestras en las que la reacción con CO2 se mantuvo 
durante sólo 5 minutos. En la Serie 1, en la que el caudal de CO2 utilizado fue de 130 
cm3/min, se observa que la superficie BET aumenta con la temperatura hasta 800-850º 
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C y luego desciende. Con un caudal de CO2 mucho menor, de 30 cm3/min (Serie 4), los 
valores de superficie BET que se obtienen son algo menores. Por otra parte, si el soot 
Ni/Y = 2/0.5 inicial había sido molido en el mortero previamente al tratamiento con 
CO2 (Serie 3), la activación parece estar algo favorecida a las temperaturas para las que 
se observa el máximo en la Serie 1.  
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Figura 4.21. Superficie específica de varias muestras de hollín Ni/Y = 2/0.5 tratadas con CO2 durante 
diferentes tiempos. Serie 2: 650 ºC, 130 cm3/min de CO2, reactor en posición vertical. Serie 5: 800 ºC, 30 
cm3/min, reactor horizontal y hollín molido en el mortero antes del tratamiento. 
 
Los resultados de la activación para diferentes tiempos de tratamiento están 
representados en la Figura 4.21. Tanto en la Serie 2, en la que se usó un caudal de 130 
cm3/min de CO2 a 650 ºC, como en la Serie 6, para la que se partió de hollín molido y se 
usó un caudal de 30 cm3/min de CO2 a 800 ºC en reactor horizontal, se observa que la 
superficie específica BET aumenta sustancialmente los primeros cinco minutos de 
tratamiento, mientras que después hay un aumento progresivo, aunque mucho menos 
pronunciado, que continúa hasta, al menos, tiempos de una hora, que son los más largos 
que se han probado. La similitud entre la Serie 2 y la Serie 5 podría explicarse porque, 
en ambos casos, se usaron condiciones que promueven una cinética lenta en la 
gasificación del material carbonoso con CO2. En la Serie 2, la temperatura de 650 ºC es 
bastante baja para estos tipos de tratamientos y en la Serie 5 se utilizó un caudal muy 
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bajo de CO2 y, además, al estar el reactor en posición horizontal, la difusión del gas 
entre las partículas del material es más difícil.  
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Figura 4.22. Superficie específica BET para varias muestras de hollín Ni/Y = 2/0.5 tratadas con CO2 
frente a la pérdida de masa por gasificación registrada en cada caso Serie 1: 5 minutos, temperatura 
variable. Serie 2: 650 ºC, tiempo de exposición al CO2 variable. 
 
En la Figura 4.22 se representa la pérdida de peso por gasificación con CO2 frente a la 
superficie específica BET en muestras preparadas en un tiempo de exposición al CO2 
fijo de 5 minutos con temperaturas variables (Serie 1) y en muestras preparadas a la 
temperatura de 650 ºC con tiempos variables (Serie 2). Los resultados, en cuanto al 
desarrollo de superficie BET son muy parecidos. Sin embargo, la tendencia que se 
observa en las dos series es algo diferente y el máximo de superficie BET se encuentra a 
valores más bajos de pérdida de peso en la Serie 1. En la Serie 2, el máximo se 
encuentra, al menos, en una pérdida de peso del 30% o superior. Por tanto, en 
condiciones de gasificación con cinética más rápida (Serie 1) el máximo en la 
representación superficie BET vs. % pérdida de peso se sitúa en torno al 20 % de 
pérdida, más bajas que en la gasificación lenta (Serie 2). Este mismo hecho se aprecia 
en la Figura 4.23, en la que se representa la superficie BET frente a la pérdida de peso 
para las Series 1 y 5, junto con la serie de tratamientos en aire que se ha comentado 
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anteriormente, en la sección 4.6. Cuando los procesos de gasificación son agresivos, 
caso de la Serie 1 o de la serie de tratamientos en aire, aparece un máximo en la 
representación en torno al 20-25% de pérdida de peso. En la gasificación lenta, el 
máximo se encuentra a pérdidas de peso más elevadas. 
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Figura 4.23. Superficie específica BET para varias muestras de hollín Ni/Y = 2/0.5 tratadas con CO2 
frente a la pérdida de masa por gasificación registrada en cada caso Serie 1: 5 minutos, 130 cm3/min de 
CO2, horno tubular vertical, temperatura variable. Serie 5: Hollín molido en mortero, 30 cm3/min, horno 
tubular horizontal 800 ºC, tiempo variable. Serie aire: 1 h, mufla sin flujo de aire, temperatura variable. 
 
Al contrario de lo que suele suceder en la activación física de carbones de origen 
vegetal, la superficie específica del soot de SWNTs aumenta más con tratamientos 
agresivos relativamente cortos que con tratamientos suaves más prolongados. Este 
hecho implica una diferencia en el mecanismo de activación, que podría estar 
relacionada con la apertura de los SWNTs. Así, mediante un tratamiento agresivo se 
conseguiría la apertura de los nanotubos junto con la eliminación de parte del carbono 
amorfo, cuya superficie específica no es muy elevada. Si estos tratamientos agresivos se 
mantienen durante tiempos moderadamente prolongados, el peso relativo de los metales 
aumenta y la superficie específica tiende a disminuir. En la gasificación lenta con CO2, 
se desarrolla porosidad en todas las formas carbonosas presentes en la muestra, pero de 
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un modo paulatino. Cuando se alcanzan tiempos prolongados de tratamiento en estas 
condiciones, la materia carbonosa debe de estar muy desestructurada y presentar una 
porosidad elevada. En efecto, a pesar de la pérdida de masa carbonosa, que conlleva un 
gran aumento en el peso relativo de los metales catalíticos, la superficie específica sigue 
aumentando ligeramente, al menos hasta pérdidas de peso en torno al 50% (Serie 5). 
En la Tabla 4.5 se presentan varios datos de porosidad para las distintas muestras de 
SWNTs tratadas con CO2. Algunas de las tendencias que se observan en la Tabla 4.5 
para las series de activaciones han sido ya comentadas. En la Serie 3, la muestra tratada 
a 850º C resultó tener una superficie anormalmente elevada (más de 700 m2/g) con 
respecto al resto de los tratamientos realizados. Ya hemos visto que superficies 
específicas de este orden pueden alcanzarse también mediante tratamiento con aire. Las 
pérdidas de masa en la activación, en todos los casos en los que se llega a superficies en 
torno a los 700 m2/g, son de un 20-25%. Parece claro que, para alcanzar esta situación, 
es favorable todo aquello que aumente la rapidez y la homogeneidad del proceso, es 
decir, temperaturas bastante altas, tiempos cortos, el material de partida molido para 
mayor homogeneidad y el reactor vertical para una mejor difusión del gas. Por otra 
parte, en las Series 3 y 5 se obtiene un volumen de mesoporo BJH más elevado, y la 
causa parece ser el haber molido el hollín en el mortero antes de la activación. Otros 
cambios en las condiciones de tratamiento con CO2 no han significado diferencias en el 
valor de la superficie BET y del volumen de microporo final (Serie 6). 
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Tabla 4.5. Datos de porosidad para varias muestras de hollín Ni/Y = 2/0.5 activado con CO2. S BET = 
Superficie específica [m2/g], VMi = Volumen de microporo [cm3/g], Se = Superficie externa [m2/g], SMi = 
Superficie de microporo o interna [m2/g], VMe = Volumen de mesoporo [cm3/g]. Para el cálculo de VMi, Se 
y SMi se ha utilizado el método V-t (ecuación 4.11) y para el cálculo de VMe el método BJH. 
 
Muestra S BET Se SMi VMi VMe 
Hollín Ni/Y = 2/0.5 224 129 95 0.038 0.318 
Hollín Ni/Y = 2/0.5 molido 258 148 110 0.046 0.782 
600 ºC 357 173 184 0.075 0.398 
650 ºC 383 170 213 0.087 0.378 
700 ºC 412 184 228 0.093 0.396 
800 ºC 418 192 226 0.092 0.426 
850 ºC 417 184 234 0.096 0.419 
1. Hollín Ni/Y = 2/0.5 
Reactor vertical 
130 cm3/min 
5 min 
900 ºC 390 171 219 0.090 0.375 
5 min 383 170 213 0.087 0.378 
10 min 388 218 215 0.088 0.484 
15 min 406 180 226 0.093 0.417 
30 min 418 193 225 0.093 0.472 
2. Hollín Ni/Y = 2/0.5 
Reactor vertical 
130 cm3/min 
650 ºC 
60 min 427 193 234 0.096 0.463 
650 ºC 363 165 198 0.081 0.896 
750 ºC 381 174 207 0.086 0.922 
800 ºC 432 190 242 0.099 0.992 
3. Hollín Ni/Y = 2/0.5 molido 
Reactor vertical 
130 cm3/min 
5 min 850 ºC 760 274 486 0.204 1.192 
750 ºC 408 193 215 0.089 0.444 
850 ºC 405 188 218 0.091 0.445 
4. Hollín Ni/Y = 2/0.5 
Reactor vertical 
30 cm3/min, 5 min 900 ºC 450 190 260 0.106 0.427 
5 min 393 241 153 0.065 1.088 
20 min 404 237 168 0.071 1.089 
30 min 415 231 185 0.078 0.935 
40 min 427 241 187 0.079 0.852 
5. Hollín Ni/Y = 2/0.5 molido 
Reactor horizontal 
30 cm3/min 
60 min 433 270 163 0.070 1.042 
6. Hollín Ni/Y = 2/0.5 molido 
Reactor horizontal, 120 cm3/min, 10 min 
402 218 184 0.078 0.958 
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4.8. Activación física: Efectos del tratamiento en atmósfera inerte 
 
El tratamiento a 950 ºC en atmósfera de Ar se puede utilizar para el desarrollo de 
porosidad en el hollín de SWNTs, con la ventaja de que prácticamente no hay pérdidas 
de masa por gasificación. En la Figura 4.24 se presentan la isotermas de adsorción de 
nitrógeno para una muestra de hollín Ni/Y = 2/0.5 tratado 1 hora a 950 ºC y otra 
muestra tratada en aire 1 hora a 350 ºC seguido de 10 horas en Ar a 950 ºC. Las 
isotermas son en los dos casos de tipo II, igual que en el material de partida, con la zona 
inicial tendente a tipo I. Después del breve tratamiento de 1 hora ya se detecta un 
aumento en la microporosidad. El mecanismo de la activación es probablemente la 
gasificación de los grupos oxigenados superficiales, inducida por la temperatura, en 
forma de CO y CO2. Los poros podrían aparecer como consecuencia de los huecos que 
dejan los átomos de carbono arrancados de la superficie conjuntamente con el oxígeno, 
o bien estarían relacionados con el desbloqueo de sitios de adsorción antes taponados 
por el oxígeno. Si el material se trata en aire antes del proceso a 950 ºC se puede llegar a 
desarrollos importantes de la porosidad. En este caso, el mecanismo propuesto pasa por 
la apertura de los SWNTs en el ataque con aire y en la posterior eliminación, con el 
tratamiento a 950 ºC, de los grupos oxigenados creados, que pueden bloquear los sitios 
de adsorción, en particular los accesos al interior de los SWNTs. En la Tabla 4.6 se 
resumen los datos de porosidad obtenidos en las muestras tratadas en atmósfera inerte.  
 
Tabla 4.6. Datos de porosidad obtenidos a partir de las isotermas de N2 a 77 K para el hollín Ni/Y = 2/0.5 
inicial y dos muestras tratadas a 950 ºC en atmósfera de Ar. S BET = Superficie específica [m2/g], VMi = 
Volumen de microporo [cm3/g], Se = Superficie externa [m2/g], SMi = Superficie de microporo o interna 
[m2/g], VMe = Volumen de mesoporo [cm3/g]. Para el cálculo de VMi, Se y SMi se ha utilizado el método 
V-t (ecuación 4.11) y para el cálculo de VMe el método BJH. 
 
Muestra S BET VMi Se SMi VMe 
1. Hollín Ni/Y = 2/0.5 inicial 224 0.038 131 93 0.318 
2. Hollín Ni/Y = 2/0.5 + 1h/950 ºC/Ar 334 0.077 151 182 0.266 
3. Hollín Ni/Y = 2/0.5 + 1h/350 ºC/aire + 10h/950 ºC/Ar 805 0.198 343 462 0.892 
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Figura 4.24. Isotermas de adsorción de N2 a 77 K para dos muestras de hollín Ni/Y = 2/0.5 tratadas en 
atmósfera inerte a 950 ºC. 1) Hollín inicial. 2) Hollín tratado 1 h a 950 ºC en atmósfera de Ar. 3) Hollín 
tratado 1 h a 350 ºC en aire y después 10 h a 950 ºC en Ar. 
 
4.9. Activación química: Efectos del tratamiento con KOH 
 
Las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno a 77 K para varias muestras de soot 
Ni/Y = 2/0.5 tratado con KOH se muestran en la Figura 4.25. La isoterma para la 
muestra inicial es de tipo II, como ya se ha dicho. Las isotermas para las muestras 
tratadas con KOH son de tipo IV, similares a las que se obtienen para MWNTs 
producidos por CVD y tratados con KOH [54] y nanofibras producidas por CVD y 
tratadas con KOH [78]. A partir de las isotermas de la Figura 4.25 se ha calculado la 
superficie específica BET y el volumen de microporo de Dubinin-Radushkevich (DR). 
Estos datos se incluyen en la Tabla 4.7, junto con el volumen de microporo DR 
obtenido a partir de las isotermas de adsorción de CO2 a 273 K. Cuando la superficie 
BET aumenta, la diferencia entre los volúmenes de microporo de N2 y CO2 también 
aumenta, debido a un mayor tamaño medio de microporo.  
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Se ha comentado que los SWNTs son modificados por el tratamiento con KOH. Estas 
modificaciones hacen aumentar la superficie específica, cosa que puede ocurrir por 
medio de dos mecanismos: 
1) Si los SWNTs se rompen durante el tratamiento, sus cavidades interiores pueden 
volverse accesibles a los gases. 
2) La intercalación de potasio en los haces de nanotubos puede producir el 
ensanchamiento de los canales intersticiales y por tanto, la separación de los SWNTs. 
Como resultado, un mayor número de moléculas de adsorbato puede entrar en los 
espacios inter-tubo.  
No obstante, estos fenómenos son difíciles de probar porque la activación del carbono 
desordenado y grafítico de la muestra de partida contribuye probablemente al aumento 
de la superficie específica BET que se detecta con el tratamiento con KOH.  
El aumento de la porosidad no es progresivo con las etapas sucesivas del proceso de 
activación. En principio, al mezclar el material de partida con KOH se produce una 
aglomeración, junto con un descenso en su capacidad de adsorción de gases. Es sólo 
después de la etapa de lavado (tercera etapa del proceso) cuando el material alcanza 
superficies BET elevadas y recupera parte del volumen aparente perdido con la 
impregnación con KOH. 
 
Tabla 4.7. Datos de porosidad para tres muestras de hollín Ni/Y = 2/0.5 activadas con KOH. S BET = 
Superficie específica BET. VMi (DR) = Volumen de microporo obtenido por el método de Dubinin-
Radushkevich, tanto a partir de datos de adsorción de N2 como de CO2. 
 
Muestra Inicial A1 A2 B1 
S BET [m2·g-1] 262 1133 1433 882 
VMi (DR, N2) [cm3·g-1] 0.0830 0.4160 0.5366 0.3103 
VMi (DR, CO2) [cm3·g-1] 0.0448  0.2331 0.1836 
VMi (DR, N2) - VMi (DR, CO2) [cm3·g-1] 0.0382  0.3035 0.1267 
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Figura 4.25. Isotermas de adsorción de N2 a 77 K para tres muestras de hollín Ni/Y = 2/0.5 tratadas con 
KOH. La mayor activación se consigue en el caso de la muestra A2, seguida de la A1 y la B1. 
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Nanotubos de carbono: Estructura porosa y sus implicaciones en el campo de la energía 
 
5. Adsorción de hidrógeno en nanotubos de carbono 
 
5.1. Almacenamiento de hidrógeno  en nanotubos de carbono. La 
polémica de finales de 2001 
 
El hidrógeno es el portador de energía que puede proporcionar el puente entre la energía 
derivada de los combustibles fósiles y la basada en fuentes renovables. El hidrógeno es 
un portador eficiente y limpio y podría suministrar fácilmente todas las demandas 
energéticas de los vehículos del mundo [1]. Su utilización está ligada a la de las pilas de 
combustible. Sin embargo, además de las consideraciones económicas debidas al precio 
del hidrógeno, otra de las limitaciones que ha impedido el desarrollo comercial de la 
tecnología de las pilas de combustible para aplicaciones móviles es la falta de un 
sistema de almacenamiento de hidrógeno adecuado. El departamento de energía de los 
EEUU (DOE) ha fijado como objetivo conseguir un sistema de almacenamiento de 
hidrógeno que alcance valores de 6.5 % en peso de hidrógeno o 62 kg/m3. Ninguna de 
las tecnologías actuales satisface todos los requerimientos de eficiencia, tamaño, peso, 
coste y seguridad para vehículos de transporte. 
Por otra parte, los carbones industriales han tenido un rápido desarrollo durante los 
últimos años. Entre sus aplicaciones potenciales, los materiales de carbono adsorbentes 
han sido propuestos para su posible uso en sistemas de almacenamiento de hidrógeno. 
De especial interés resultan los carbones nanoestructurados, como los nanotubos y las 
nanofibras, ya que estas estructuras conllevan teóricamente distribuciones homogéneas 
de tamaño de poro.  
Las propiedades de almacenamiento de hidrógeno de SWNTs, nanofibras y otros 
carbones nanoestructurados han sido recientemente objeto de debate. En el año 2002 se 
encontraban amplias discrepancias entre los valores de almacenamiento de hidrógeno 
obtenidos en diferentes laboratorios (0-60% en peso de hidrógeno) para nanotubos y 
nanofibras. En efecto, variaciones de esta magnitud se observan en la bibliografía de 
1997 a 2002 cuando se comparan materiales muy parecidos. Las posibles razones de 
estas fluctuaciones serán discutidas más adelante. Una amplia variedad de materiales de 
carbono, comerciales y no comerciales se habían probado ya entonces para 
almacenamiento de hidrógeno. Esto incluye muchos carbones activados, tamices 
moleculares, aerogeles carbonosos y fibras de carbono [2-6]. En los artículos de revisión 
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publicados por A.C. Dillon [7], A. Züttel y L. Schlapbach [8,9], V. Meregalli [10] y 
Dresselhaus [11] sobre la adsorción de hidrógeno en materiales de carbono se refleja la 
problemática que existió a finales de 2001 en relación a su capacidad real de 
almacenamiento. 
Una de las primeras investigaciones de la adsorción de hidrógeno en un carbón activado 
de elevada superficie fue publicada por Kidnay e Hiza en 1967 [12], pero fueron 
Carpetis y Peschka [13] en 1976 los primeros en sugerir que el hidrógeno podría ser 
almacenado en carbones activos por adsorción a temperaturas criogénicas. Después de 
probar varios tipos diferentes de materiales de carbono de elevada superficie a 78 y 65 
K y presiones hasta 41.5 atm, publicaron una adsorción de hidrógeno máxima de 
alrededor del 5.2 % en peso y concluyeron que la crioadsorción en carbones activados a 
las condiciones mencionadas es económicamente más atractiva para el almacenamiento 
de hidrógeno que las aleaciones FeTi, el gas comprimido a las mismas presiones o el 
hidrógeno licuado [14]. 
J.A. Schwarz [15] estudió los efectos de la acidez superficial en la adsorción de 
hidrógeno en carbones activados.  Se calculó que el hidrógeno podría ser almacenado en 
un tanque con la misma densidad sin el carbón activo y se concluyó que la 
incorporación del carbón no beneficiaba significativamente la adsorción de hidrógeno a 
las condiciones utilizadas, 87 K y 59 atm. El mejor carbón activado que se identificó 
adsorbió un 4.8 % en masa, teniendo en cuenta el peso del recipiente. Chahine y 
Bernard [16] definieron un parámetro de ganancia para el almacenamiento de hidrógeno 
que ofrece una comparación de las densidades de los gases adsorbidos y la del gas 
comprimido en función de la presión y la temperatura. Hynek y colaboradores [2], 
utilizando este concepto, probaron diferentes adsorbentes a 300, 189 y 80 K y 
concluyeron que, a las presiones típicas de almacenamiento de hidrógeno comprimido 
(200 bar), uno de los diez carbones adsorbentes aumentaba la capacidad del recipiente. 
Sin embargo, esta mejora era poco significativa a 189 y 300 K e inexistente a 80 K.  
En general, ha habido muy pocos datos publicados sobre carbones activados capaces de 
mejorar las condiciones de almacenamiento de un tanque de alta presión a 300 K. Para 
empezar, se puede afirmar que los materiales de carbono macroporosos y mesoporosos 
no son útiles para el almacenamiento de hidrógeno a temperatura ambiente [7]. En 
sólidos microporosos los poros tienen una anchura que no excede unos pocos diámetros 
moleculares del hidrógeno. Los pozos de potencial de las paredes opuestas de estos 
poros se solapan de manera que la fuerza atractiva que actúa sobre las moléculas del 
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adsorbible es mayor que en una superficie abierta plana. Los carbones ligeros y 
microporosos parecen los más adecuados para el almacenamiento de hidrógeno. 
El hidrógeno se adsorbe en las superficies sólidas según la presión aplicada y la 
temperatura. La variación de las fuerzas superficiales de atracción en función de la 
distancia a la superficie determina si tiene lugar fisisorción de la molécula de hidrógeno 
mediante fuerzas débiles de tipo van der Waals o si tiene lugar la disociación de la 
molécula y la quimisorción de hidrógeno atómico. Debido a la forma de las fuerzas 
atractivas, la posición más estable para una molécula adsorbida es con su centro  situado 
aproximadamente a un radio molecular de la superficie y el campo atractivo disminuye 
rápidamente a distancias mayores. Una vez que se ha formado una monocapa de 
moléculas o átomos adsorbidos, las especies gaseosas interaccionan con el adsorbato 
líquido o sólido. Por tanto, la energía de enlace de la segunda capa de adsorbato es 
similar al calor latente de sublimación o evaporación del mismo. De acuerdo con esto, la 
adsorción a temperaturas superiores al punto de ebullición del adsorbato (por ejemplo, 
el H2 a temperatura ambiente) a una presión dada lleva a la adsorción en una sola capa. 
La condensación de una monocapa de hidrógeno en un sólido conduce a un máximo de 
1.3·10-5 mol/m2 de hidrógeno adsorbido. En el caso de una lámina de grafito, cuya 
superficie específica es de 1315 m2/g, la máxima concentración teórica es de 0.4 átomos 
de hidrógeno por cada átomo de carbono superficial o un 3.3 % en masa de hidrógeno 
sobre una sola cara de la lámina de grafito. En carbones activos con una superficie 
específica de 1315 m2/g, se adsorbe reversiblemente un 2 % en masa de hidrógeno a la 
temperatura de 77 K [9]. En carbones grafíticos nanoestructurados a 77 K (temperatura 
de nitrógeno líquido), la cantidad de hidrógeno adsorbida reversiblemente está 
relacionada con el área superficial del material. 
 
Hidrógeno en nanofibras grafíticas 
 
Las nanofibras grafíticas son un ejemplo de materiales nanoestructurados que, como ya 
se ha comentado, han sido investigados recientemente para aplicaciones de 
almacenamiento de hidrógeno. Estos materiales, producidos catalíticamente, consisten 
en láminas de grafito que se orientan formando varias estructuras fibrosas [17]. Tres 
pueden ser las posibles estructuras:  
1) Tubular, si las láminas de grafito son paralelas a la dirección de la fibra.  
2) “Platelet”, si las láminas de grafito son perpendiculares al eje de la fibra. 
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3) “Herringbone”, cuando las láminas de grafito forman un eje de 45º en relación al eje 
de la fibra. La orientación de las láminas en las fibras puede controlarse a través de la 
elección de los catalizadores. El espaciado entre láminas de grafito en cada caso es del 
mismo valor encontrado en el grafito convencional, alrededor de 0.34 nm. Las 
nanofibras suelen tener un diámetro de 5 a 500 nm [17]. Chambers y colaboradores [18] 
publicaron densidades de almacenamiento de hidrógeno muy elevadas, superiores al 50 
y 60 % en masa,  para las formas platelet y herringbone respectivamente y superiores al 
10 % en masa para la estructura tubular.  
Los elevados valores publicados por Chambers y colaboradores dieron lugar a gran 
cantidad de investigaciones sobre almacenamiento de hidrógeno en las estructuras de 
carbono. Sin embargo, los experimentos llevados a cabo por otros autores en nanofibras 
grafíticas [19-21] no han confirmado esta elevada adsorción. Ahn y colaboradores [19] 
hicieron estudios de adsorción de hidrógeno en fibras similares a temperaturas entre 77 
y 300 K, a presiones de 4.5 u 80 atm para las medidas a 77 K o 180 atm para las 
medidas a 300 K.  La desorción de hidrógeno que midieron para las nanofibras fue 
menor de 0.01 H/C o 0.08 % en masa [19]. Ströbel y colaboradores [20] obtuvieron un 
valor máximo de 1,52 % en masa de hidrógeno para nanofibras a temperatura ambiente 
y 125 atm. Sin embargo, Fan y colaboradores publicaron capacidades de 10-13 % en 
masa sobre fibras de carbono no grafíticas [21]. Los estudios de simulación molecular 
de adsorción de hidrógeno en nanofibras grafíticas [22] no pueden explicar los elevados 
valores de almacenamiento publicados por Chambers ni por Fan.  
Ozaki y colaboradores [23] estudiaron la adsorción de hidrógeno en fibras de carbono 
en las que se depositó platino con el fin de estudiar si el efecto de “spillover” de 
hidrógeno podía mejorar la capacidad de almacenamiento. Sus resultados indicaron que 
tampoco el “spillover” es capaz de producir capacidades de almacenamiento de 
hidrógeno tan elevadas como habían sido publicadas. 
 
Hidrógeno en nanotubos de carbono 
 
La distancia entre las capas en MWNTs es cercana a la del grafito (0.3355 nm), aunque 
se han encontrado valores mucho mayores en algunos tipos especiales de nanotubos. El 
diámetro de los SWNTs varía de 1 a 3 nm, mientras el de los MWNTs es de 30-50 nm. 
En 1997 Dillon y colaboradores [24] publicaron por primera vez la posibilidad de 
obtener valores de almacenamiento de hidrógeno muy elevados en SWNTs. Las 
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muestras de SWNTs fueron expuestas a hidrógeno gas (p = 40 kPa) a 273 K durante 10 
minutos y posteriormente enfriadas hasta 133 K. El espectro de desorción programada 
de la muestra presenta entonces dos picos de hidrógeno, uno mayor a 150 K y otro a 
300K.  La capacidad de almacenamiento de hidrógeno en los SWNTs fue estimada entre 
el 5 y el 10 % en masa mediante extrapolación. Las medidas de desorción de hidrógeno 
fueron sólo del 0.01 % en masa de muestra, pero para la estimación de la adsorción en 
los nanotubos se supuso que sólo los SWNTs (0.2 % en masa de muestra) contribuían a 
la adsorción de hidrógeno. El mismo grupo de investigación [25] publicó una capacidad 
de almacenamiento reversible del 6-8 % en muestras de SWNTs de elevada pureza y 
abiertos por ultrasonidos. Sin embargo, Hirscher y colaboradores [26] dieron a conocer 
que el tratamiento de ultrasonidos se hizo con una sonda de aleación de titanio que 
contamina las muestras y publicaron capacidades de almacenamiento por debajo del 1 
% en masa cuando utilizaban sondas de acero inoxidable en el generador de 
ultrasonidos. 
Ye y colaboradores [27] publicaron una capacidad de almacenamiento del 8 %  en masa 
para SWNTs purificados. Este elevado valor fue obtenido a 80 K y con una presión de 
hidrógeno de 12 MPa. Previamente a la medida, el material fue tratado en ultrasonidos 
durante 10 horas en dimetil formamida y después se desgasificó durante 10 horas a unos 
500 K. Liu y colaboradores [28] obtuvieron mediante medidas volumétricas en SWNTs  
una capacidad de adsorción de 4.2 % a temperatura ambiente y 10 MPa de hidrógeno. 
Los SWNTs fueron tratados en HCl y después tratados térmicamente a vacío. 
Nuevamente debe hacerse notar que ninguno de estos experimentos se ha podido repetir 
en otros laboratorios independientes.  
Nützenadel y colaboradores [29] investigaron las propiedades de adsorción de 
hidrógeno en nanotubos a temperatura ambiente (298 K) en un sistema electroquímico y 
encontraron una capacidad máxima de desorción (descarga electroquímica) de 0.41 % 
en masa con una muestra de SWNTs de MERK. 
Chen y colaboradores publicaron capacidades de almacenamiento de hidrógeno 
elevadas en MWNTs dopados con metales alcalinos [30]. La adsorción de H2 fue 
medida por análisis termogravimétrico (TGA) y desorción a temperatura programada 
(TPD), encontrando valores de 20 % en masa para nanotubos dopados con Li a 653 K y 
14 % para nanotubos dopados con K a temperatura ambiente. Se propuso que la 
adsorción de hidrógeno ocurría por un mecanismo disociativo, y se interpretó un 
espectro de infrarrojo del material dopado con Li y cargado con hidrógeno para indicar 
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la presencia de especies Li-H y C-H [30]. En un estudio posterior por TGA de R.T. 
Yang, una muestra de MWNTs dopados con Li producidos bajo condiciones idénticas, 
dio un aumento del 12 % en masa cuando se expuso a H2 húmedo y sólo del 2.5 % en 
masa en presencia de H2 seco [31]. Además se mostró que un espectro de infrarrojo de 
LiOH · H2O es muy similar al espectro presentado por Chen y colaboradores. Cuando 
los nanotubos dopados con K fueron expuestos a H2  seco se observó sólo un 1.8 %  de 
aumento de masa. En otro estudio sobre las propiedades de almacenamiento de los 
MWNTs  dopados con Li, los amplios cambios de masa, parecidos a los observados por 
Chen y colaboradores, fueron otra vez atribuidos a la presencia de impurezas de agua en 
la atmósfera del TGA. No se detectó ninguna evidencia de adsorción de hidrógeno 
apreciable en los MWNTs dopados con Li [32]. 
Las discrepancias en cuanto al almacenamiento de hidrógeno en nanotubos de carbono y 
nanofibras continuaron en otros trabajos posteriores. Tibbetts y colaboradores [33] 
obtuvieron valores de adsorción de hidrógeno menores del 0.1 % en masa a temperatura 
ambiente y 3.5 MPa para 9 materiales carbonosos diferentes, desde fibras de carbono 
hasta nanotubos de carbono y carbones activados. Browning y colaboradores [34] 
obtuvieron un 6.5 % en nanofibras de carbono a temperatura ambiente y 12 MPa. 
Pradhan y colaboradores [35] obtuvieron hasta un 6 % a 2 atm y 77 K en SWNTs. 
 
Hidrógeno en grafito nanoestructurado y fullerenos 
 
Otras alternativas, como el grafito nanoestructurado y los fullerenos, fueron también 
estudiadas. Orimo y colaboradores [36] investigaron muestras de grafito 
nanoestructurado producidas en un molino de bolas con atmósfera de 1 MPa de 
hidrógeno. El hidrógeno adsorbido en la muestra llega a ser de 0.95 átomos de H por 
átomo de C o del 7.4 % en masa. El 80 % de este hidrógeno desorbe a una temperatura 
superior a 600 K y parece estar unido covalentemente al grafito. Imamura y 
colaboradores [37] produjeron grafito nanoestructurado en presencia de Mg con aditivos 
orgánicos en un molino de bolas. Los autores describieron una interacción sinérgica en 
los materiales compuestos producidos que llevaba, no sólo al descenso en la 
temperatura de descomposición del MgH2, sino también a la formación de lugares 
adicionales de adsorción de hidrógeno.  
Por otra parte, los fullerenos son un material potencial para el almacenamiento de 
hidrógeno en cuanto a su capacidad de reaccionar con hidrógeno por el mecanismo de 
Adsorción de hidrógeno en nanotubos de carbono 
 
 165
hidrogenación de dobles enlaces entre átomos de carbono. Teóricamente, un máximo de 
60 átomos de hidrógeno puede unirse  tanto a la cara exterior como a la interior de un 
fullereno C60, de manera que se puede formar un isomero estable del compuesto C60H60 
con aproximadamente un 7.7 % en masa de hidrógeno. Como muchas de las reacciones 
de los fullerenos parecen ser reversibles, si se alcanza un 100 % de conversión en el 
C60H60, 30 moles de H2 gas serían liberados por cada mol del hidruro de fullereno. 
Como un mol de H2 gas puede producir 67.25 Wh de electricidad, 30 moles de H2 
producirían 2017.5 Wh de electricidad, resultando en 2.6 kWh/kg o 4.4 MWh/m3 de 
densidad de energía para el C60H60 (cuya densidad es de 1700 kg/m3). Sin embargo, el 
proceso de hidrogenación-deshidrogenación de los fullerenos necesita superar unas 
barreras de energía que limitan sus aplicaciones. La energía de activación para la 
hidrogenación se ha estimado en 100 kJ/mol. El proceso de deshidrogenación requiere 
160 kJ/mol para reestablecer los dobles enlaces de carbono y la molécula de H2. Para 
superar estas barreras se necesitan altas temperaturas (400-500 ºC) y presiones (60-80 
MPa). Se ha conseguido [38] hacer descender las temperaturas de reacción por debajo 
de 200 ºC aplicando presiones moderadas mediante varios métodos, tales como el uso 
de catalizadores líquidos, sales fundidas, fullerenos con estructura electrónica 
modificada, etc. 
 
Causas de las discrepancias en las medidas 
 
La diferencia de resultados publicados para el almacenamiento de hidrógeno en 
carbones nanoestructurados podría ser debida a diferentes razones. Por una parte, las 
muestras de nanotubos de carbono estaban mal caracterizadas. Los procedimientos de 
purificación no son capaces de conseguir eliminar la totalidad de los metales y no es 
posible saber la cantidad de nanotubos e impurezas de carbono presentes en la muestra.  
Por tanto, no se dispone de una muestra pura de nanotubos y no se puede determinar 
con precisión la adsorción de hidrógeno en los mismos.  
Además de esto, las isotermas de adsorción no tienen en cuenta los sitios potenciales de 
adsorción de los nanotubos cerrados. En principio, cabría suponer que la apertura de los 
nanotubos y su rotura en trozos más cortos mejorarán la difusión del hidrógeno dentro 
de ellos. La utilización de nanotubos purificados o no y rotos o no, es una fuente de 
dispersión en las capacidades de hidrógeno publicadas.  
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Una manera de superar esta dificultad es referir la adsorción al área superficial o al 
volumen de poro de la muestra. Züttel y colaboradores [9] publicaron que la adsorción 
de hidrógeno es proporcional al área superficial y a la temperatura.  Por otra parte, 
Johansson y colaboradores [39] publicaron que una muestra de MWNTs presenta una 
mayor adsorción de hidrógeno diferencial comparada con una muestra de carbono 
amorfo nanoporoso, aunque el área superficial específica determinada por adsorción de 
nitrógeno era menor.  
Otra razón importante de las discrepancias se debe a los errores experimentales. 
Algunas veces se usan cantidades de muestra muy pequeñas que pueden limitar la 
precisión de  las medidas.  La adecuada desgasificación de las muestras y la retirada del 
agua del hidrógeno utilizado como adsorbible es particularmente importante cuando se 
utilizan cantidades muy pequeñas de muestra.  
Principalmente se utilizaron tres técnicas diferentes para el estudio de la adsorción de 
hidrógeno [40]. El método volumétrico, trabajando a presiones elevadas, necesita 
normalmente muestras de 500 mg o más para tener resultados con adecuada precisión y 
exactitud. Además, cualquier fuga o inestabilidad de la temperatura puede acarrear 
errores experimentales importantes. La ventaja de esta técnica es que se puede medir 
tanto la adsorción como la desorción y que  las condiciones son similares a las usadas 
en un tanque de almacenamiento. El método gravimétrico se basa en la medida del 
cambio de peso de la muestra debido a la adsorción o desorción. En instrumentos 
especialmente diseñados, se puede alcanzar una gran precisión, incluso con poca 
cantidad de muestra. La espectrometría de desorción térmica (TDS) mide sólo la 
desorción de hidrógeno en alto vacío utilizando el espectrómetro de masas. El método 
es selectivo y altamente sensible, permitiendo estudiar muestras en cantidades muy 
pequeñas.  
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5.2. Influencia del tratamiento con aire en la adsorción de hidrógeno en 
SWNTs. Estudio comparativo por varias técnicas de adsorción 
 
Como se ha comentado en la sección anterior, los nanotubos de carbono y las nanofibras 
grafíticas fueron objeto de gran interés después de los prometedores resultados de 
adsorción de hidrógeno obtenidos entre 1997 y 1999 [41]. Sin embargo, los 
investigadores de diferentes laboratorios no pudieron reproducir aquellos resultados y se 
generó una gran controversia en torno a la capacidad real de los carbones 
nanoestructurados para almacenar hidrógeno [42, 43]. El problema era tanto 
experimental como teórico, puesto que desde el punto de vista de un mecanismo de 
fisisorción de hidrógeno sobre nanotubos y nanofibras era imposible explicar la elevada 
adsorción de hidrógeno que habían publicado algunos autores. 
A fin de obtener medidas fiables de adsorción de hidrógeno en carbones 
nanoestructurados, varios investigadores midieron las capacidades de adsorción de 
hidrógeno en gran número de muestras de diferentes procedencias. Si se usan muestras 
bien caracterizadas y se evitan errores experimentales en la medida, esta aproximación 
arroja datos comparativos entre las diferentes muestras. 
Uno de estos trabajos comparativos fue presentado por Ströbel y colaboradores [20] con 
datos obtenidos mediante análisis isotérmico gravimétrico a 296 K y hasta 125 bar. 
Midieron la adsorción de hidrógeno para más de 30 muestras de carbones activados y 
materiales fibrosos. Los carbones activados seguían isotermas de tipo Langmuir con 
valores máximos de adsorción de H2 entre 0.75 y 1.6 % en masa en las condiciones 
indicadas. No obstante, la mayoría de los materiales que se probaron adsorbían mucho 
menos hidrógeno. 
La adsorción de hidrógeno de 14 muestras de carbones nanoestructurados, entre las que 
se incluían SWNTs, nanofibras grafíticas, carbones activados y grafitos, fueron medidas 
por Chen y colaboradores [44] mediante un método volumétrico. A 295 K y 80 bar, la 
capacidad de adsorción de hidrógeno fue menor del 1 % en masa para todas las 
muestras y menos del 0.1 % para SWNTs obtenidos por el método del arco eléctrico. A 
77 K y 50 bar, el valor más alto (2.9 %) se observó en una  muestra de SWNTs obtenida 
por evaporación láser. 
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Züttel y colaboradores [45] hicieron medidas electroquímicas de adsorción de hidrógeno 
a 293 K en más de 60 muestras de materiales carbonosos. En esta técnica, el mecanismo 
de adsorción implica una transferencia de carga, por lo que es muy diferente de la 
adsorción física de H2 gas. La cantidad de hidrógeno almacenado reversiblemente en las 
muestras grafíticas fue de entre 0.04 y 0.46 %. Para MWNTs, las capacidades fueron de 
entre 0.09 y 0.36 %. Con diferentes muestras de SWNTs, encontraron valores de 0.18, 
0.36 y máximos entre 0.7 y 0.9 %.  
Gundiah y colaboradores [46] midieron la capacidad de adsorción-desorción de H2 en 
SWNTs, MWNTs y MWNTs alineados. Usaron una celda de medida de alta presión de 
acero inoxidable y el volumen de gas contenido en el sistema se determinó a la salida 
por desplazamiento de agua. Se llevaron a cabo experimentos a 300 K y presiones hasta 
125 bar. Los SWNTs usados habían sido obtenidos por el método del arco eléctrico. El 
“web-like-soot” fue tratado en aire a 300 ºC durante 24 h y mostró una capacidad del 
0.2 % en masa de hidrógeno. Después de un tratamiento con ácido nítrico concentrado 
(60 ºC, 12 h), la capacidad de almacenamiento de hidrógeno aumentó hasta el 0.4 %. 
Cuando esta muestra se lavó con HCl y H2O2, se alcanzó una capacidad del 1.2 %. La  
máxima capacidad de almacenamiento de hidrógeno (3.7 %) se halló en MWNTs 
alineados sintetizados por pirólisis de ferroceno y acetileno y tratados con ácido.  
Smith y colaboradores [47] estudiaron cómo los tratamientos efectuados a los nanotubos 
cambian su capacidad de almacenar H2. Se probaron varios tratamientos para los 
SWNTs fabricados por Tubes@Rice. La adsorción de hidrógeno se midió mediante una 
balanza magnética. La activación de los SWNTs por oxidación leve en CO2 seguida de 
tratamiento a alta temperatura en atmósfera inerte aumentó la capacidad de adsorción de 
hidrógeno de los SWNTs a temperatura ambiente y 48 bar en un factor 3 (desde 0.3 % 
en masa hasta alrededor del 1 %).  
La determinación de la capacidad de adsorción de hidrógeno en una muestra de SWNTs 
bien caracterizada mediante el uso de varios instrumentos de medida puede ser una 
buena información complementaria a la de los estudios anteriores. A menudo es difícil 
encontrar buena correlación entre datos de adsorción obtenidos por diferentes técnicas 
de medida para el mismo material. Este hecho contribuye a acentuar la discrepancia en 
torno a la capacidad real de adsorción de un determinado material carbonoso. 
En esta sección se presentan datos de adsorción de hidrógeno en el soot Ni/Y = 2/0.5 
inicial y tratado en aire a 350 ºC una hora. Los datos se han obtenido en un sistema 
volumétrico (Autosorb-1 de Quantachrome), en un sistema gravimétrico (IGA-001), en 
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un sistema volumétrico de alta presión construido en el laboratorio y mediante un 
método electroquímico. Se ha cubierto un rango de presión de H2 hasta 90 bar. Es 
interesante notar que los resultados son compatibles con los estudios experimentales 
revisados más arriba y también con simulaciones moleculares de adsorción de 
hidrógeno en SWNTs [48].  
Las isotermas de adsorción de hidrógeno en la zona de baja presión (hasta presión 
atmosférica) a 77 y 298 K se han obtenido en el Autosorb-1. Los datos de adsorción 
medidos mediante una técnica volumétrica representan isotermas de adsorción de 
exceso. La muestra fue desgasificada a 10-6 torr y 250 ºC. Para la estimación del 
volumen muerto se utiliza He asumiendo que no es adsorbido a ninguna de las 
temperaturas estudiadas. La no idealidad de los gases se tiene en cuenta mediante la 
siguiente forma de la ecuación del virial: 
p)α(1VV idm,r m, ⋅+⋅=                                                   (5.1) 
donde p es la presión  y Vm,r y Vm,id son los volúmenes molares real e ideal del gas a la 
temperatura T a una presión de referencia p0. Alfa es un coeficiente que se obtiene 
directamente a partir del segundo coeficiente del virial (B): 
RT
Bα =                     (5.2) 
R es la constante de los gases perfectos y B depende solo de la temperatura para un gas 
dado. La adsorción total de hidrógeno puede calcularse a partir de los datos 
experimentales de exceso mediante la aplicación de la ecuación 5.1. Como 
aproximación para este cálculo, el volumen de la interfase de Gibbs [49] puede 
suponerse igual al volumen de microporo (estimado, como primera aproximación, a 
partir de la adsorción de N2 a 77 K). 
Las isotermas de adsorción-desorción de hidrógeno a 77 y 298 K entre 0 y 20000 mbar 
se midieron en un equipo IGA-001 (Hiden Isochema). La muestra se cargó en una cesta 
portamuestras cubierta con lana de cuarzo y fabricada con malla de acero inoxidable de 
42 micras. La malla permite el flujo de gas a través de la cesta, facilitando el contacto 
entre el gas y la muestra. La muestra se desgasificó a aproximadamente 10-6 torr y 150 
ºC hasta peso estable. Entonces se determinó la masa de la muestra seca (Tabla 5.1), que 
se utilizó para  el cálculo de las isotermas de adsorción. La adsorción  se calcula a partir 
de los experimentos de la microbalanza según la expresión:  
gρ∆V∆ww ⋅+=                               (5.3) 
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donde w es la masa adsorbida (magnitud de exceso), w∆  es la variación de peso medida 
directamente por gravimetría, V∆  es el volumen desplazado por la muestra y gρ  es la 
densidad de la fase gas calculada mediante la ecuación de estado de Peng-Robinson [50] 
(utiliza parámetros ajustables y los datos de temperatura y presión críticas). La densidad 
de la muestra, que se usa en la corrección del empuje, se determinó mediante 
picnometría de helio, resultando ser 2.08 y 2.52 g/cm3  para el soot Ni/Y = 2/0.5 inicial 
y tratado 1 h a 350 ºC en aire, respectivamente. 
 
Tabla 5.1. Pérdida de peso durante la etapa de desgasificación determinada en la microbalanza IGA-001 
para una muestra de hollín Ni/Y = 2/0.5 inicial y una muestra del mismo hollín tratado en aire a 350 ºC 
durante 1 hora.  
Muestra Cargado Masa seca (150 ºC) Pérdida de masa [%] 
Inicial 68.606 67.888 1.10 
Tratada en aire 63.135 61.743 2.27 
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Figura 5.1. Isotermas de adsorción de hidrógeno a 298 K, obtenidas por el método volumétrico en el 
equipo Autosorb-1, para el soot Ni/Y = 2/0.5 inicial y tratado en aire a 350 ºC 1h. 
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Figura 5.2. Isotermas de adsorción de hidrógeno a 77 K, obtenidas por el método volumétrico en el 
equipo Autosorb-1, para el soot Ni/Y = 2/0.5 inicial y tratado en aire a 350 ºC 1h. 
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Figura 5.3. Isotermas de adsorción-desorción de hidrógeno a 298 K, obtenidas por el método 
gravimétrico en el equipo IGA-001, para el soot Ni/Y = 2/0.5 inicial y tratado en aire a 350 ºC 1h 
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Figura 5.4. Isotermas de adsorción-desorción de hidrógeno a 77 K, obtenidas por el método gravimétrico 
en el equipo IGA-001, para el soot Ni/Y = 2/0.5 inicial y tratado en aire a 350 ºC 1h 
 
Las isotermas de adsorción de hidrógeno obtenidas en el Autosorb-1 (Figuras 5.1 y 5.2) 
y en el IGA-001 (Figuras 5.3 y 5.4) muestran buena concordancia en cuanto a la 
cantidad de hidrógeno adsorbido a las mismas presiones. Las isotermas experimentales 
de las Figuras 5.1 a 5.4 corresponden a adsorción de exceso. La adsorción total puede 
calcularse mediante la aplicación de la ecuación 5.1, encontrándose sólo ligeras 
diferencias con los datos experimentales en las condiciones de medida utilizadas. Datos 
más detallados de adsorción experimental de hidrógeno se incluyen en la Tabla 5.2. Se 
requiere una elevada precisión en las medidas para obtener valores tan ajustados de la 
adsorción puesto que éstos son muy pequeños, especialmente a la temperatura de 298 K. 
Aunque existen ligeras diferencias entre los datos del Autosorb-1 y el IGA-001, los 
valores de adsorción de hidrógeno son tan pequeños que las diferencias se encuentran 
dentro de un error experimental permisible.  
Las dos muestras estudiadas muestran a temperatura ambiente una adsorción lineal con 
la presión, conocida como ley de Henry, con muy poca capacidad (Figuras 5.1 y 5.3). 
La ley de Henry suele observarse en la región de muy bajo recubrimiento, en la que las 
interacciones entre las moléculas adsorbidas podrían ser despreciadas y las únicas 
interacciones que se darían serían aquellas entre las moléculas individuales y la 
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superficie [51]. La adsorción de hidrógeno está más favorecida a 77 K y muestra 
perfiles de Tipo I (Figuras 5.2 y 5.4). En la zona de alta presión (Figura 5.4), la 
adsorción de hidrógeno aumenta más lentamente porque las superficies están más cerca 
de la saturación.  
El proceso de adsorción de hidrógeno en SWNTs a 77 K es reversible, ya que sólo 
tienen lugar interacciones físicas [52]. De acuerdo con esto, las isotermas de desorción 
caen justo sobre las de adsorción. En el caso del hollín inicial, hay una pequeña 
diferencia entre las isotermas de adsorción y desorción (Figura 5.4) pero esto se debe 
probablemente a errores experimentales o problemas cinéticos en la desorción, por lo 
que no implica irreversibilidad.  
En general, la muestra tratada con aire adsorbe más hidrógeno que la muestra inicial a 
las dos temperaturas medidas porque su superficie es más activa. Sin embargo, la 
diferencia entre la cantidad adsorbida en las dos muestras es menor a 298 K. Esto podría 
estar relacionado con diferencias en la energía superficial de las muestras.  
La forma de las isotermas de adsorción obtenidas en el Autosorb-1 y en el IGA-001 son 
compatibles, y también las cantidades adsorbidas. Más aún, los valores de adsorción 
están de acuerdo con otros resultados publicados para el mismo tipo de muestra [44, 
46],  los cuales hemos mencionado anteriormente. 
 
 
Figura 5.5. Esquema de la instalación volumétrica utilizada para la medida de isotermas de hidrógeno a 
temperatura ambiente y presión elevada (hasta unos 90 bar). 
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La Figura 5.5 es un dibujo esquemático de la instalación volumétrica construida en el 
laboratorio para la medida de la adsorción de hidrógeno a presiones elevadas (hasta 90 
bar). La célula de medida es un reactor de acero inoxidable con un volumen de unos 25 
cm3. El Volumen utilizado como dosificador del gas adsorbible está dado 
mayoritariamente por un cilindro de acero de 25 cm3. La lectura de la presión del 
dosificador se hace mediante un transductor que tiene una precisión de ± 0.04 % del 
intervalo de medida (-1 a 100 bar). El calibrado de la instalación se realizó a partir de la 
determinación de un volumen de calibrado mediante pesada con agua. Este volumen de 
calibrado se construyó con un tubo de acero cerrado por dos llaves de paso y resultó 
tener una capacidad de 29.00 cm3. El resto de las tuberías de la instalación son también 
de acero inoxidable y las uniones están hechas con conos, contra-conos y tuercas de 
acero. La línea de vacío consta de una bomba rotatoria de aceite y una bomba turbo-
molecular que son capaces de conseguir un vacío de salida mejor de 10-8 mbar. 
Conocido el volumen de calibrado y mediante expansiones de He se puede estimar 
fácilmente el volumen total del dosificador, que resultó ser de 32.36 cm3.  
Conocido el volumen del dosificador, es posible ya la medida de isotermas de adsorción 
de hidrógeno. Para ello se colocan 2.5 g o más de material en la célula de medida y se 
cubre éste con lana de vidrio para evitar su salida hacia las otras tuberías de la 
instalación, impulsado por el movimiento de gases o por la línea de vacío. Para 
desgasificar las muestras antes de la medida, se mantienen a 250 ºC y vacío durante 12 
horas o más, después de lo cual se deja enfriar el reactor y se aísla cerrando la llave que 
lo conecta con el sistema de vacío. Seguidamente, se llena el dosificador con una 
presión de hidrógeno que se lee en el transductor y se deja expandir el gas hacia la 
célula de medida abriendo la llave de separación. Cuando se alcanza el equilibrio (cosa 
que ocurre rápidamente a temperatura ambiente con el hidrógeno) se vuelve a cerrar la 
llave de separación y se añade hidrógeno al dosificador desde la botella para iniciar una 
nueva expansión y tomar el dato de presión correspondiente a otro punto de la isoterma. 
El proceso se repite hasta llegar a una presión de equilibrio de unos 90 bar. Para poder 
calcular la cantidad de hidrógeno que se adsorbe sobre la muestra es necesario estimar 
el volumen muerto de la célula de medida mediante expansiones con He. La no 
idealidad del hidrógeno se ha tenido en cuenta a través del coeficiente de 
compresibilidad del gas.  
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Figura 5.6. Isotermas de adsorción de hidrógeno a 293 K obtenidas en la instalación volumetrica 
esquematizada en la Figura 5.5, para cuatro muestras: Soot Ni/Y = 2/0.5 inicial, soot Ni/Y = 2/0.5 tratado 
en aire a 350 ºC 1 h, zeolita 5A y carbón activado MAXSORB. 
 
En la Figura 5.6 se representan las isotermas de adsorción de hidrógeno a 293 K y hasta 
90 bar, medidas en el equipo volumétrico. Se incluyen las isotermas para el soot Ni/Y = 
2/0.5 inicial y tratado en aire a 350 ºC durante 1 hora. Además, como comparación, se 
han medido las isotermas para la zeolita 5A (unos 400 m2/g) y para el carbón activado 
comercial MAXSORB (unos 2000 m2/g). En las muestras de SWNTs, las isotermas a 
alta presión continúan teniendo la tendencia lineal (ley de Henry) que se observaba en 
las isotermas de baja presión. No obstante, los valores encontrados a alta presión son 
algo menores de los que se habrían previsto  por aplicación directa de la ley de Henry a 
los datos de baja presión (ver Tabla 5.2). En general, se observa una buena 
concordancia entre las medidas efectuadas en la instalación volumétrica a alta presión y 
las del equipo IGA-001. Tanto la zeolita 5A como el carbón activado MAXSORB 
muestran una isoterma de hidrógeno con tendencia lineal, igual que las muestras de 
SWNTs. El carbón activado tiene una capacidad de adsorción de hidrógeno ligeramente 
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superior a la de las otras muestras a 293 K y 90 bar, si bien la cantidad adsorbida está 
lejos de alcanzar la magnitud que permitiría su aplicación al almacenamiento. 
 
Tabla 5.2. Datos experimentales de adsorción de hidrógeno en dos muestras de SWNTs: Hollín Ni/Y = 
2/0.5 inicial y tratado en aire a 350 ºC durante 1 hora. Se presentan datos de cuatro técnicas 
experimentales: El equipo comercial volumétrico Autosorb-1 para la zona de baja presión (hasta 1 bar), el 
equipo gravimétrico comercial IGA-001 para la zona de presión intermedia (1-20 bar), la instalación 
volumétrica de laboratorio para la zona de alta presión (hasta 90 bar) y la técnica electroquímica. 
 
Adsorción de H [% masa] 
Técnica de medida T [K] P [bar] 
Inicial Tratado 
77 1 0.32 0.93 
Autosorb-1 
298 1 0.01 0.01 
1 0.17 0.81 
77 
20 0.67 1.39 
1 0.02 0.01 
IGA-001 
298 
20 0.07 0.10 
20 0.05 0.08 
Instalación volumétrica 293 
90 0.21 0.38 
Electroquímica 293 1 0.08 0.28 
 
La capacidad de almacenamiento electroquímico de hidrógeno de las muestras a 
temperatura ambiente (293 K) se analizó por medio de medidas galvanostáticas en un 
electrolito de KOH 6M. Durante el proceso de carga, el agua del electrolito se disocia 
en el electrodo de trabajo (la muestra, electrodo negativo) para dar hidrógeno atómico 
adsorbido y iones OH- que permanecen en el electrolito. El hidrógeno atómico 
adsorbido en el sólido podría intercalarse en el electrodo o recombinarse en la superficie 
para dar hidrógeno molecular y difundir dentro del electrodo o formar burbujas en la 
superficie del electrodo. Durante el proceso de descarga, el hidrógeno del electrodo se 
recombina con los iones OH-  del electrolito para formar moléculas de agua. Esta 
reacción va acompañada de una transferencia de carga y por tanto, la cantidad de 
hidrógeno desorbida del electrodo se puede medir a través de la carga eléctrica, que es 
igual al producto de la corriente por el tiempo en un experimento galvanostático. Las 
muestras de nanotubos son pulverulentas. Para construir un electrodo conductor y 
mecánicamente estable, 10 mg del material se mezclaron con 90 mg de polvo de oro y 
se prensaron (500 MPa) para formar una pastilla de 7 mm de diámetro. Las pastillas se 
usaron como electrodos negativos en una semi-celda con un contraelectrodo de níquel y 
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un electrodo de referencia de Hg/HgO. Los experimentos de carga-descarga se llevaron 
a cabo a una corriente constante de 20 mA/g. Se cargó hasta 1000 mAh/g y después de 
una pausa de 180 s los electrodos se descargaron (20 mA/g) hasta el potencial de corte 
de 0.0 v frente al electrodo de referencia de Hg/HgO. Estos ciclos se usaron para 
determinar la capacidad y la ciclabilidad del electrodo. El comportamiento cinético del 
electrodo se probó a varias corrientes de descarga. La celda se descargó a una corriente 
de 5000 mA/g. Cuando se alcanzó el potencial de corte y después de una pausa para dar 
tiempo a que se reestablezca el electrodo, se comenzó una nueva descarga a la mitad de 
la corriente utilizada antes. Este procedimiento se repitió hasta que el electrodo estuvo 
prácticamente descargado y la corriente de descarga no era mayor de 0.5 mA/g. La 
capacidad reversible del electrodo fue entonces calculada a partir de la suma de las 
cargas. 
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Figura 5.7. Curvas (capacidad de carga frente al tiempo) de las medidas de descarga electroquímica para 
la muestra de hollín Ni/Y = 2/0.5 inicial y tratada en aire a 350 ºC 1h. 
 
La adsorción de hidrógeno como capacidad de descarga electroquímica para las dos 
muestras de SWNTs tiene valores bajos (Tabla 5.2). Sin embargo, estos valores son 
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mayores que los obtenidos mediante adsorción directa de H2 a las mismas condiciones 
de temperatura y presión. Por tanto, el mecanismo electroquímico, que implica una 
contribución energética externa, lleva a un mayor recubrimiento superficial en 
condiciones ambientales. El valor más alto, de 0.28 % en masa, se encontró para la 
muestra tratada en aire. La capacidad de descarga de hidrógeno de este material es 
bastante lenta, tal y como se observa en la figura 5.5. La mitad de la capacidad (40 
mAh/g) puede descargarse en 1 h. La segunda mitad de la capacidad se descarga muy 
lentamente y son necesarias más de 100 horas para descargar 78 mAh/g. 
Aunque en la bibliografía se encuentran valores muy diferentes de capacidad de 
almacenamiento de hidrógeno en carbones nanoestructurados, se pueden determinar 
valores compatibles de adsorción de hidrógeno  si se cumple que: 
1) Las muestras son obtenidas mediante el mismo procedimiento, incluyendo cualquier 
tipo de tratamiento físico o químico después de la producción. 
2) Se utilizan instrumentos bien calibrados y de suficiente precisión para la medida de la 
adsorción de hidrógeno.  
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5.3. Porosidad, área superficial, energía superficial y adsorción de 
hidrógeno en carbones nanoestructurados 
 
La cantidad de hidrógeno que puede ser adsorbida por un material carbonoso depende 
de su propia porosidad y de las condiciones externas. Como ya se ha comentado, el 
papel de la nanoestructura en la adsorción de hidrógeno ha sido investigado durante los 
últimos años y ha acarreado fuertes controversias [42]. 
La adsorción de hidrógeno en diferentes carbones activados de elevada superficie se ha 
medido a muchas temperaturas y presiones [4, 5, 53]. También los carbones 
nanoestructurados como las nanofibras, MWNTs y SWNTs se han probado 
recientemente para almacenamiento de hidrógeno [43]. Muchos autores han prestado 
especial atención a la relación entre porosidad, área superficial y adsorción de 
hidrógeno en estos materiales. Algunos investigadores [20, 54] han defendido la 
proporcionalidad entre el área BET y la adsorción de hidrógeno en carbones 
nanoestructurados, asumiendo que la adsorción de hidrógeno es dependiente de la 
superficie como en el caso de los carbones activados. Sin embargo, en algunas muestras 
de nanofibras [20, 19], SWNTs [27] y MWNTs con las puntas abiertas [55] la relación 
entre el recubrimiento de hidrógeno y la superficie BET es mayor que para los carbones 
activados. Para esta desviación se han propuesto explicaciones estructurales: 
Irregularidades en las nanofibras detectadas por el H2 pero no por el N2 [19], aumento 
(inducido por presión) de la separación de los SWNTs dentro de sus haces [27] o la 
presencia de subnanoporos [55]. 
La forma y tamaño de poro que es más adecuado para el almacenamiento de hidrógeno 
se ha discutido ampliamente. Existen aún algunas discrepancias en este punto, quizá 
debido al hecho de que las hipotéticas condiciones de almacenamiento no están 
definidas unánimemente.  
En esta sección se presentan datos de adsorción de hidrógeno en tres muestras de 
SWNTs. La primera es soot Ni/Y = 2/0.5 y las otras son materiales modificados 
mediante tratamiento en aire (350 ºC, 1 h) y tratamiento con KOH (muestra A2 en la 
sección 3.5). 
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Figura 5.8. Isotermas de nitrógeno a 77 K de las muestras de hollín Ni/Y = 2/0.5 inicial, tratado en aire a 
350 ºC 1 h y tratado con KOH: (a) Escala lineal; (b) escala semi-logarítmica, que muestra la zona de 
presiones relativas muy bajas, donde las isotermas se cruzan (marcado con la flecha). 
 
 
Adsorción de hidrógeno en nanotubos de carbono 
 
 181
La Figura 5.8.a incluye las isotermas de adsorción de nitrógeno a 77 K para estas tres 
muestras. Como se ha comentado en el capítulo anterior, la muestra de hollín inicial 
presenta una isoterma de tipo II. La muestra tratada en aire presenta también isoterma 
de tipo II con características similares a la de la muestra inicial aunque hay más 
adsorción en la parte inicial debido al desarrollo de microporosidad. La isoterma para la 
muestra tratada con KOH es tipo IV con ciclo de histéresis y adsorción elevada en la 
parte inicial, porque el material es mucho más microporoso. La Figura 5.8.b es una 
representación semi-logarítmica de las isotermas de nitrógeno que permite apreciar 
diferencias entre las tres muestras a presiones relativas muy bajas. La muestra tratada 
con KOH adsorbe más nitrógeno a casi todas las presiones, pero alrededor de p/p0 = 10-6 
la isoterma cruza a la de la muestra tratada con aire. Aunque en la zona de presiones 
relativas muy bajas la precisión de los instrumentos de medida está al límite, el cruce de 
las isotermas es un hecho destacable. Más datos sobre esta característica se mostrarán de 
ahora en adelante.  
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Figura 5.9. Isotermas de dióxido de carbono a 273 K de las muestras de hollín Ni/Y = 2/0.5 inicial, 
tratado en aire a 350 ºC 1 h y tratado con KOH. 
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Más información sobre la región de baja presión relativa puede obtenerse a partir de las 
isotermas de CO2 a 273 K, que se representan para las tres muestras en la Figura 5.9. Se 
observa que la muestra tratada en aire adsorbe más CO2 que la muestra tratada con 
KOH a presiones relativas menores de 0.008 y la muestra tratada con KOH adsorbe más 
CO2 a presiones relativas superiores. El punto de cruce entre las isotermas de la muestra 
tratada con aire y de la muestra tratada con KOH tiene lugar a una presión relativa 
mayor que en el caso de las isotermas de nitrógeno a 77 K (Figura 5.8.b). Este hecho se 
explica habitualmente como una adsorción de CO2 a 273 K favorecida cinéticamente 
con respecto a la adsorción de N2 a 77 K, la cual es bastante más lenta debido a la baja 
temperatura [56]. 
A partir de los datos de adsorción de N2 y CO2, se han calculado varios parámetros 
relacionados con la microporosidad para las tres muestras (Tabla 5.3). La superficie 
específica BET se ha calculado a partir de los datos de adsorción de N2 a presiones 
relativas entre 0.01 y 0.1 aproximadamente, donde la isoterma BET es lineal. Esta zona 
de presiones relativas corresponde al escalón inicial en las isotermas de la Figura 5.8.a. 
En efecto, la superficie BET aumenta en un factor 2 en la muestra tratada con aire con 
respecto a la inicial y en un factor 5.5 en el caso de la muestra tratada con KOH.  
 
Tabla 5.3. Parámetros de porosidad para las tres muestras de SWNTs (hollín Ni/Y = 2/0.5): S BET = 
Superficie específica BET, VMi = Volumen de microporo, E0 = Energía característica, L = Tamaño medio 
de microporo, q = Exponente de la ecuación DA. 
 
Muestra Inicial Tratada con aire Tratada con KOH
S BET [m2/g] 262 552 1433 
VMi (DR, N2) [cm3/g] 0.083 0.199 0.536 
VMi (DR, CO2) [cm3/g] 0.045 0.159 0.232 
VMi (DR, N2) - VMi (DR, CO2) 0.038 0.040 0.304 
E0 (DR, CO2) [kJ/mol] 22.52 21.76 18.92 
L (DR, CO2) [nm] 0.97 1.04 1.43 
VMi (DA, CO2) [cm3/g] 0.079 0.270 0.831 
q (exponente de DA, CO2) 1.40 1.46 1.29 
E0 (DA, CO2) [kJ/mol] 15.96 16.03 10.33 
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La ecuación de Dubinin-Radushkevich (DR) ha sido utilizada en su forma habitual (ver 
capítulo 3º) para calcular el volumen de microporo: 
⎥⎥⎦
⎤
⎢⎢⎣
⎡
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛=
q0
0
0 p
pln
β·E
RT-·expWW   q=2      (5.4) 
El volumen de microporo DR calculado a partir de los datos de adsorción de nitrógeno 
cambia con la activación, según lo esperado, de igual manera que la superficie BET 
porque los microporos son los principales responsables del valor de la superficie total. 
En la Figura 5.10 se muestran las representaciones de DR para las tres muestras. En este 
caso, no se observan cruces en la región lineal.  
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Figura 5.10. Isotermas de Dubinin-Radushkevich obtenidas a partir de los datos de adsorción de 
nitrógeno a 77 K para las muestras de hollín Ni/Y = 2/0.5 inicial, tratado en aire a 350 ºC 1 h y tratado 
con KOH. 
 
El volumen de microporo DR obtenido a partir de los datos de adsorción de CO2 a 273 
K es útil para la caracterización de la microporosidad estrecha (anchura menor de 0.7 
nm) [57]. En la Figura 5.11 se representan las isotermas DR de CO2  para las tres 
muestras, que son prácticamente lineales en todo el rango de p/p0 = 10-4-10-2. La 
representación también muestra claramente cómo la isoterma de la muestra tratada con 
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KOH se cruza con las otras dos. La diferencia entre el volumen de microporo DR de N2 
y el volumen de microporo DR de CO2 aumenta notablemente en el caso de la muestra 
tratada con KOH, indicando que el pico de la distribución de tamaños de microporo se 
ha movido hacia diámetros mayores. Una estimación del tamaño medio de microporo 
puede obtenerse de acuerdo con la fórmula L(nm) = 10.8/(E0 – 11.4) [58]. El tamaño 
medio de microporo para la muestra tratada con KOH aparece a 1.43 nm, es decir, 0.4 
nm mayor que para las otras muestras. 
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Figura 5.11. Isotermas de Dubinin-Radushkevich obtenidas a partir de los datos de adsorción de dióxido 
de carbono para las muestras de hollín Ni/Y = 2/0.5 inicial, tratado en aire a 350 ºC 1 h y tratado con 
KOH. 
 
La ecuación de Dubinin-Astakhov puede usarse para mejorar el ajuste de la ecuación 
DR sobre los datos de la isoterma, tal y como puede verse en la Figura 5.12. La 
ecuación DA es la misma que la de DR pero permitiendo que el exponente q sea distinto 
de 2.  Los exponentes encontrados en el ajuste para las tres muestras se incluyen en la 
Tabla 5.3, junto con los valores de E0 y del volumen de microporo DA. La muestra 
tratada con KOH necesita el exponente q más bajo y es la que más se diferencia del 
exponente de DR (q = 2).  
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Figura 5.12. Isotermas de Dubinin-Astakhov obtenidas a partir de los datos de adsorción de dióxido de 
carbono a 273 K para las muestras de hollín Ni/Y = 2/0.5 inicial, tratado en aire a 350 ºC 1 h y tratado con 
KOH. 
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Figura 5.13. Distribuciones DFT de tamaño de poro, obtenidas a partir de las isotermas de adsorción de 
N2 a 77 K, para el soot Ni/Y = 2/0.5 inicial, tratado con aire a 350 ºC 1h y tratado con KOH. 
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Las distribuciones de tamaño de poro que se muestran en la Figura 5.13 fueron 
calculadas para las tres muestras a partir de los datos de nitrógeno usando el método 
DFT (teorías del funcional de la densidad) [59-61]. Las distribuciones de poro 
calculadas permiten una explicación de las isotermas de adsorción en relación a los 
tamaños de poro teniendo en cuenta que los poros estrechos representan los sitios de 
adsorción de mayor energía, los cuales pueden adsorber moléculas de gas a presiones de 
equilibrio muy bajas. La distribución para la muestra tratada con KOH cruza a la de la 
muestra tratada con aire a 0.47 nm. De acuerdo con este cálculo, la muestra tratada con 
aire tiene más poros menores de 0.47 nm que la muestra tratada con KOH, aunque ésta 
tiene mucho mayor volumen de microporo total. La muestra inicial tiene también más 
microporos pequeños  (menores de 0.47 nm) que la muestra tratada con KOH y 
posiblemente más microporos pequeños (menos de 0.44 nm) que la muestra tratada con 
aire. La distribución DFT muestra un desplazamiento del diámetro medio de microporo 
hacia mayores valores con la activación con KOH, lo cual está de acuerdo con los 
resultados obtenidos a partir de los datos de adsorción de dióxido de carbono (Tabla 
5.3). 
La mayoría de los SWNTs de la muestra inicial están cerrados en sus extremos por lo 
que las cavidades internas no tienen una contribución importante a la adsorción de gas. 
En efecto, para la muestra de partida, la distribución de tamaño de poro muestra una 
dispersión homogénea de anchuras (los mínimos alrededor de 1 y 2 nm no son reales 
sino que son una consecuencia de las limitaciones matemáticas del método DFT). Las 
cavidades intersticiales de los haces de SWNTs, cuyos diámetros son de 0.2 – 0.3 nm, 
no son vistas por el N2 a 77 K. Cuando los SWNTs son tratados con aire, se rompen las 
puntas de los nanotubos y las cavidades interiores podrían ser accesibles a los gases. En 
la distribución DFT esto podría corresponder a un aumento en el número de poros con 
anchuras entre aproximadamente 1.2 y 1.5 nm. En efecto, se observa un aumento en el 
número de poros de tales diámetros en la muestra tratada con aire. Sin embargo, una 
apreciable cantidad de poros de alrededor de 0.6 nm aparecen en la distribución. Estos 
tamaños de poro podrían asignarse a cavidades internas de los SWNTs con menor 
diámetro efectivo. Por ejemplo, algunos SWNTs pueden tener sus extremos abiertos 
parcialmente bloqueados por grupos oxigenados que son introducidos con el proceso de 
oxidación. Esta posibilidad ha sido estudiada en la adsorción de Xe en SWNTs [62]. La 
activación de otros sitios de adsorción en las impurezas de la muestra, como el carbono 
amorfo, puede contribuir también al incremento de la adsorción. En la muestra tratada 
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con KOH, los SWNTs están probablemente rotos y el gas puede acceder a las cavidades 
internas. En la muestra activada con KOH, se observa un notable aumento de la 
cantidad de mesoporos que podría ser debido a la activación del carbono amorfo y 
grafítico. La muestra tratada con KOH presenta una porosidad híbrida entre un material 
de nanotubos y un carbón activado. Tiene los poros más anchos y mayor área superficial 
específica BET que la muestra inicial y la tratada con aire.  
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Figura 5.14. Isotermas experimentales de adsorción de hidrógeno en el hollín Ni/Y = 2/0.5 inicial, 
tratado en aire a 350 ºC 1 h y tratado con KOH, a 77, 87 y 298 K. Las isotermas están representadas en 
escala lineal (izquierda) y doble-logarítmica (derecha) con el fin de mostrar con claridad el rango 
completo de las medidas. Las flechas indican los lugares donde las isotermas se cortan. 
 
Las isotermas de adsorción de hidrógeno se midieron para las tres muestras a 77, 87 y 
298 K y hasta presión atmosférica. La mayor capacidad de adsorción de hidrógeno se 
encontró para la muestra tratada con KOH a las tres temperaturas (1.58 % a 77 K, 1.15 
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% a 87 K y 0.02 % a 298 K). Por otra parte, la adsorción es mayor a la temperatura más 
baja, tal y como se espera en un mecanismo de fisisorción. Al pasar de 77 a 87 K, la 
adsorción desciende notablemente. A 298 K, la adsorción es muy baja. 
La Figura 5.14 es una comparación de las isotermas de hidrógeno obtenidas para las tres 
muestras a las mismas temperaturas. A 77 K, cuando las isotermas se representan en el 
diagrama lineal habitual, la situación se parece a la de las isotermas de N2 de la Figura 
5.8.a. La muestra tratada con KOH adsorbe más H2 que la muestra tratada con aire y 
ésta adsorbe más que la muestra inicial. Sin embargo, cuando las isotermas se 
representan en escala doble-logarítmica, la zona de baja presión se amplifica y las 
posiciones relativas de las isotermas varían. Alrededor de 2-3 torr, la isoterma de la 
muestra tratada con KOH cruza a la de la muestra tratada con aire. Esta muestra adsorbe 
más H2 que las otras a presiones menores de 2-3 torr. El cruce de las isotermas es 
similar al observado para el nitrógeno en la Figura 5.8.b y para el dióxido de carbono en 
la Figura 5.9. Para la adsorción de N2 a 77 K, el cruce tiene lugar a presiones relativas 
mucho más bajas que en el caso del H2 a 77 K. El cruce entre las isotermas puede ser 
interpretado como un momento en el que el potencial de adsorción es igual para las dos 
muestras. Esto tiene también una interpretación de acuerdo con las distribuciones de 
tamaño de microporo DFT de la Figura 5.13, donde la línea de la muestra tratada con 
KOH corta a la de la muestra tratada con aire alrededor de 0.5 nm. Los poros de 
alrededor de 0.5 nm comienzan a adsorber hidrógeno a 77 K a una presión mínima de 
aproximadamente 2-3 torr.  
Una situación muy parecida se observa para las isotermas de H2 a 87 K. En la 
representación doble-logarítmica, la isoterma de la muestra tratada con KOH también 
cruza a la isoterma de la muestra tratada con aire. La diferencia está sólo en un factor de 
escala debido al cambio de temperatura. El cruce de isotermas se observa alrededor de 
10 torr, por lo que los poros de 0.5 nm comienzan a adsorber H2 a una presión mínima 
de 10 torr.  
A 298 K, el cambio en el diagrama de las isotermas de hidrógeno es más notorio. El 
cruce de las isotermas se aprecia fácilmente en la representación lineal. La isoterma de 
la muestra tratada con KOH cruza a la de la muestra tratada con aire alrededor de 250 
torr. La isoterma de la muestra tratada con aire también cruza a la de la muestra inicial, 
por lo que los poros de unos 0.45 nm adsorben H2 a una presión mínima de 125 torr a 
298 K. 
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La gran diferencia de temperatura entre las condiciones criogénicas y las ambientales 
implica cambios importantes en el potencial químico del gas que deben ser 
compensados con un incremento de presión. Como el potencial químico es proporcional 
al logaritmo neperiano de la presión, la variación puede ser evaluada directamente de las 
representaciones logarítmicas de las isotermas. 
Al ver todas estas isotermas a diferentes temperaturas y con diferentes adsorbatos, 
parece claro que el mismo fenómeno de fisisorción está presente en este rango de 
condiciones. Las variaciones de presión y temperatura son sólo cambios en la escala, tal 
y como ya fue sugerido por Polanyi con su idea de una curva característica [63]. La 
zona de la curva característica que se observa y la amplificación pueden variarse con las 
condiciones o con el adsorbato. El N2 a 77 K da una isoterma característica completa 
aunque para un estudio detallado de la zona de bajas presiones relativas son necesarios 
otros adsorbatos como el CO2 a 273 K [56]. Las isotermas de adsorción de hidrógeno a 
temperatura ambiente han sido propuestas también como método de amplificación de la 
zona de baja presión relativa [64]. Aquí hemos visto un ejemplo. 
Las isotermas de hidrógeno experimentales fueron descritas y analizadas utilizando la 
siguiente forma de la ecuación del virial: 
i
n
0i
i
i
m
0i
i vbvaT
1ln vpln ∑∑
==
++=        (5.5) 
Donde v, p y T son la cantidad adsorbida, presión y temperatura, respectivamente, y ai y 
bi son parámetros empíricos. Las propiedades de esta ecuación han sido descritas con 
anterioridad [65, 66]. Aquí es utilizada para calcular los calores isostéricos de adsorción 
de hidrógeno en las tres muestras que nos ocupan. El calor isostérico de adsorción ( Qst) 
se obtiene a partir de las isotermas de adsorción medidas a diferentes temperaturas 
mediante la aplicación de la siguiente expresión: 
i
m
0i
ist vaRQ ∑
=
−=         (5.6) 
donde R es la constante universal de los gases. Los calores isostéricos de adsorción 
calculados usando la ecuación 5.6 y los parámetros ajustados se representan en la Figura 
5.15. El calor isostérico de adsorción desciende con el recubrimiento, de acuerdo con 
resultados previamente publicados para adsorción de metano en SWNTs [67]. La 
muestra tratada con aire tiene el mayor calor isostérico inicial de adsorción de 
hidrógeno (7.58 kJ/mol), mientras que la muestra tratada con KOH tiene el más bajo 
(6.93 kJ/mol). La muestra inicial tiene un valor intermedio (7.34 kJ/mol). Sin embargo, 
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para recubrimientos más altos la muestra tratada con KOH da los mayores valores de 
calor isostérico de adsorción. Los cruces en las líneas del calor isostérico están 
relacionados con un  cambio en la distribución de sitios de energía, es decir, un cambio 
en la distribución de tamaños de poro, tal y como se ha comentado más arriba. 
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Figura 5.15. Variación del calor isostérico de adsorción de hidrógeno con el recubrimiento para la 
muestra de SWNTs inicial, tratada en aire a 350 ºC 1 h y tratada con KOH. 
 
La muestra tratada con KOH tiene menos sitios de alta energía que las otras dos 
muestras. En consecuencia, la muestra tratada con KOH adsorbe menos hidrógeno a 
temperatura ambiente cuando la presión es menor de 125 torr. Sin embargo, adsorbe 
más hidrógeno a presión atmosférica porque otros sitios de menor energía pueden 
adsorber a esta presión y la muestra tratada con KOH tiene un mayor número de estos 
sitios y por tanto, mayor superficie BET (N2, 77K) de acuerdo con los datos de las 
Figuras 5.13 y 5.14, el mejor material para adsorber hidrógeno a 298 K y presión 
atmosférica tendría microporos que deberían ser algo mayores de 0.5 nm de diámetro 
máximo y en alta densidad. Obviamente, los poros no tienen que tener necesariamente 
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0.2-0.3 nm, tal y como se ha propuesto algunas veces. Y esto es importante porque 
normalmente es difícil aumentar el área superficial de un determinado material 
carbonoso sin aumentar el tamaño medio de microporo. 
Un área superficial más desarrollada puede compensar la carencia de lugares de alta 
energía en las condiciones apropiadas. Más aún, la presencia de microporos anchos 
puede compensar la falta de sitios energéticos si las condiciones son adecuadas para un 
mecanismo de llenado: Después de recubrirse la superficie del poro, el adsorbato puede 
ocupar el espacio interior. Este es el caso de los carbones superactivados, los cuales 
tienen superficies BET (N2, 77 K) de más de 2000 m2/g. 
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Figura 5.16. Comparación entre el área superficial BET y la adsorción de hidrógeno a 77, 87 y 298 K y 
presión atmosférica para la muestra de SWNTs inicial (262 m2/g), tratada en aire a 350 ºC 1 h (552 m2/g) 
y tratada con KOH (1433 m2/g). La línea recta diagonal representa una relación empírica obtenida a partir 
de datos de adsorción electroquímica de hidrógeno sobre muchas muestras carbonosas [54]. 
 
La Figura 5.16 es una comparación entre el área superficial BET y la adsorción de 
hidrógeno a 77, 87 y 298 K y presión atmosférica para las tres muestras de nanotubos. 
La línea recta del gráfico representa una relación empírica obtenida a partir de datos de 
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adsorción electroquímica de hidrógeno en muchas muestras carbonosas [54]. En la 
adsorción electroquímica, se aplica una energía externa para conseguir la adsorción de 
hidrógeno desde una solución acuosa sobre el electrodo carbonoso en condiciones 
ambientales. Este mecanismo depende de la magnitud del área superficial y la superficie 
puede saturarse con hidrógeno aplicando suficiente corriente al voltaje adecuado. En la 
Figura 5.16 a 77 K los puntos correspondientes a la muestra inicial y a la tratada con 
aire caen aproximadamente sobre la línea recta, por lo que probablemente se ha 
completado casi una monocapa de hidrógeno a presión atmosférica. El punto para la 
muestra tratada con KOH cae por debajo de la línea recta debido al ensanchamiento de 
la distribución de tamaños de microporo. Los microporos más anchos necesitan 
mayores presiones o temperaturas más bajas para adsorber el H2  que para el N2, y el 
mecanismo de llenado es más activo en el caso del N2 a 77 K. A  87 K, la monocapa 
está más lejos de completarse y los puntos en la Figura 5.16 para las tres muestras están 
separados de la línea recta electroquímica. A 298 K, los tres puntos están muy lejos de 
la línea recta. A las tres temperaturas, la fisisorción de hidrógeno a presión atmosférica 
parece ser proporcional a la superficie BET pero la proporcionalidad cambia con la 
temperatura. Y si las condiciones cambian en un rango más amplio (muy baja presión o 
alta temperatura), la adsorción de hidrógeno puede no ser proporcional al área 
superficial BET.   
Ahora la discusión anterior podría extenderse a las condiciones del almacenamiento de 
hidrógeno, por ejemplo, temperatura ambiente y presiones entre 50 y 100 bar. 
Claramente, microporos más anchos que los que pueden adsorber a presión atmosférica 
podrán adsorber a 50 bar. En otras palabras, sitios menos energéticos pueden adsorber a 
tales presiones y adsorberán más hidrógeno que los sitios de alta energía si son capaces 
de acomodar un mayor número de moléculas de hidrógeno. Por ejemplo, un nanotubo es 
probablemente un pozo de potencial más profundo que un poro en forma de ranura pero 
la simulación molecular para la adsorción de hidrógeno predice más adsorción en las 
ranuras a presiones elevadas [48].  En efecto, experimentos recientes de adsorción de H2 
en nanotubos de carbono a presión elevada [46, 47] han encontrado sólo capacidades 
moderadas de adsorción.  
Finalmente, con vistas al almacenamiento, no sólo la adsorción sino también la 
desorción debe ser tenida en cuenta. Según los datos DFT, los poros de 0.5-0.7 nm 
retienen hidrógeno a temperatura y presión ambiental. Por tanto, si el hidrógeno 
adsorbido en potros menores de 0.5 nm de diámetro tiene que ser liberado hacia la 
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presión atmosférica externa, será probablemente necesario calentar la muestra o hacer 
vacío. 
En resumen, se puede decir que las similitudes entre las isotermas de adsorción para N2, 
CO2, y H2 están de acuerdo con el mecanismo de fisisorción de gases sobre la superficie 
de las muestras de SWNTs. Como la fisisorción es un proceso en dos dimensiones, 
depende de la superficie por lo que la adsorción depende tanto del potencial de 
adsorción como de la extensión de la superficie. Si se comparan varias superficies que 
están próximas a ser saturadas de adsorbato, la mayor adsorción corresponderá al 
material con mayor área superficial. Superficies cercanas a la saturación se alcanzan, 
por ejemplo, mediante la adsorción electroquímica de hidrógeno o la adsorción de gas a 
temperaturas criogénicas. En efecto, la muestra tratada con KOH tiene la mayor 
superficie BET (1433 m2/g) y adsorbe 1.58 % H2  a 77 K y 760 torr. Esto es mucho más 
que la cantidad adsorbida por la muestra inicial a las mismas condiciones. Si la 
monocapa no está completa y, más aún, si se está en las etapas iniciales del 
recubrimiento, la cantidad de adsorbato depende de la fortaleza de los sitios de 
adsorción (la anchura de los microporos). La muestra inicial y la tratada con aire tienen 
más microporos muy pequeños y pueden tomar más gas que la muestra tratada con 
KOH a baja presión y mayor temperatura. Buena información sobre la etapa inicial de la 
adsorción puede obtenerse del valor del calor isostérico de adsorción inicial. Esta 
magnitud suele ser similar a la energía de adsorción a temperatura ambiente. Para las 
muestras de SWNTs que nos ocupan, el calor isostérico inicial de adsorción de H2 tiene 
valores en torno a 7-7.5 kJ/mol. A partir de las distribuciones de poro DFT se deduce 
que el hidrógeno puede ser adsorbido a temperatura ambiente en poros con una anchura 
máxima de 0.5-0.7 nm. 
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5.4. Isotermas de hidrógeno en nanotubos con paladio depositado 
 
Con el objetivo de aumentar la capacidad de almacenamiento de hidrógeno conseguida 
mediante la fisisorción directa del H2 gas sobre los nanotubos, se han preparado varias 
muestras de SWNTs que contienen nanopartículas de Pd y Pt. Es muy conocida la gran 
capacidad que estos dos metales poseen para la captación de hidrógeno. En el caso del 
Pt, el hidrógeno se adsorbe por quimisorción, es decir, la molécula de H2 se disocia y se 
forman enlaces fuertes entre los átomos de hidrógeno y el metal. En el Pd, el hidrógeno 
entra en la estructura tridimensional del metal y se forma el correspondiente hidruro de 
Pd. 
La dispersión de partículas metálicas de pequeño tamaño (varios nm) sobre un 
determinado material soporte puede llevarse a cabo por distintos procedimientos 
generales: Impregnación directa y su variante, muy utilizada, la impregnación gota a 
gota (“incipient wetness impregnation”), intercambio iónico, métodos de reflujo  y 
dispersión en CO2 supercrítico. Muchas variantes de estos métodos han sido ya 
probadas para depositar partículas de diferentes metales sobre nanofibras [68] y 
nanotubos de carbono.  
La síntesis de los nanotubos de carbono puede ser catalizada, aunque con distintos 
rendimientos, por gran variedad de metales de transición (normalmente se utilizan 
mezclan bimetálicas) [69, 70]. En el capítulo 2º se ha descrito la síntesis, en el reactor 
de arco eléctrico, del soot Ni/Y/Pt = 1/0.25/0.8, que contiene SWNTs.  Como ya se 
comentó, las nanopartículas de Pt presentes en este material, al igual que las de los otros 
metales, Ni e Y, están recubiertas por capas grafíticas, por lo que sería de esperar que en 
principio su actividad catalítica fuera  baja. Sin embargo, en la isoterma de adsorción de 
hidrógeno a temperatura ambiente (Figura 5.17) se observa ciclo de histéresis, que 
podría estar relacionado con la quimisorción de hidrógeno sobre el platino. Así pues, 
parece que el platino mantiene al menos parte de su actividad tras el proceso de síntesis 
de los SWNTs. Además, la adsorción de hidrógeno sobre el soot Ni/Y/Pt = 1/0.25/0.8 es 
de orden similar y ligeramente superior a la observada en el soot Ni/Y = 2/0.5. Dada la 
elevada masa atómica del Pt, este efecto es contrario a lo esperado si únicamente se 
supone que tiene lugar la adsorción física de hidrógeno.  
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Figura 5.17. Isotermas de adsorción de hidrógeno a temperatura ambiente (298 K) medidas en dos 
muestras de SWNTs: Soot Ni/Y = 2/0.5 y soot Ni/Y/Pt = 1/0.25/0.8. 
 
 
Sin embargo, si se quiere tener un metal activo sobre la superficie de los nanotubos, en 
principio es lógico pensar en depositarlo posteriormente a la síntesis. Sobre nanotubos 
de carbono, ya se ha descrito la deposición de diferentes metales con pequeño tamaño 
de partícula.  Por ejemplo, Cu y Ni [71], o Pt [72-74] mediante métodos químicos o Pd 
mediante dispersión en CO2 supercrítico [75]. En nuestro caso, las partículas de Pd han 
sido depositadas sobre SWNTs (soot Ni/Y = 2/0.5) mediante un método de reflujo y el 
material resultante  se ha probado con éxito previamente en sensores de hidrógeno [76]. 
Aquí se presentan las isotermas de hidrógeno sobre dos muestras preparadas con 
distintas proporciones SWNTs/Pd = 1/1 y SWNTs/Pd = 1/2 (referidas a la mezcla de 
partida en el reflujo).  
La deposición de metales con capacidad de retener hidrógeno ha sido probada como 
método para aumentar la capacidad de las muestras carbonosas. Por una parte, metales 
como Pt o Pd toman gran cantidad de hidrógeno a temperatura ambiente y, por otra 
parte, está el llamado efecto “spillover” o de derramamiento o lanzadera. Por este 
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efecto, la captación de hidrógeno por parte del material carbonoso aumenta con la 
presencia de los metales debido a una transferencia (spillover) del hidrógeno retenido 
por el metal hacia el material carbonoso. De acuerdo con deducciones basadas en el 
modelo de Langmuir, se esperaría que el spillover de hidrógeno fuera proporcional a la 
raíz cuadrada de la presión. Sin embargo, una reciente investigación ha señalado que 
esto no se cumple experimentalmente, según datos de isotermas hasta presión 
atmosférica [77]. De acuerdo con esta investigación, el hecho de que haya más efecto 
spillover no implica necesariamente una mayor capacidad de adsorción de hidrógeno 
total, por lo que la mejor manera de optimizar un material para almacenamiento de 
hidrógeno parece que pasa por partir de uno que tenga de por sí las mejores propiedades 
de fisisorción.  De los materiales carbonosos probados en la mencionada investigación, 
los nanotubos han resultado ser los mejores aceptores para el spillover de hidrógeno.  
Sin embargo, en otro estudio, también muy reciente, no se ha podido observar que el 
efecto spillover mejore la capacidad de adsorción de hidrógeno del material carbonoso, 
a presiones moderadamente elevadas de hasta 35 bar [78]. En el caso del Pt depositado, 
se observa el aumento de adsorción a bajas presiones, que ha sido relacionado con la 
quimisorción (disociación de la molécula de H2 y adsorción de H atómico) mientras que 
en el caso del Pd, el aumento es mayor y ha sido asignado a la formación del 
correspondiente hidruro de paladio.  
En la Figura 5.18 se presentan las isotermas de hidrógeno a 77 K para la muestra de 
SWNTs de partida, así como para las SWNTs/Pd = 1/1 y 1/2. La capacidad de 
hidrógeno de las muestras con Pd depositado es similar a la de la muestra inicial, de 
donde se deduce que la actividad del Pd  es muy baja a temperaturas criogénicas. Aun 
así, hay una pequeña diferencia que no se puede asignar a la fisisorción, puesto que la 
superficie específica de las muestras con Pd depositado es igual o, en todo caso, 
ligeramente menor que la de la muestra inicial (Tabla 5.4). 
En la Figura 5.19 se representan las isotermas de las tres muestras a temperatura 
ambiente. En este caso, se observa la fuerte actividad del Pd como captador de 
hidrógeno y, además, se ve que el proceso es reversible, es decir, el hidrógeno se libera 
al descender la presión sin necesidad de aumentar la temperatura. Aunque aquí no se 
observa con claridad, posiblemente existe un ciclo de histéresis debido a la región 
bifásica sólida (disolución + hidruro) que se da en el sistema Pd-H [79]. En este sistema 
se alcanzan capacidades de aproximadamente 0.6 átomos de H por átomo de Pd, lo que 
representa casi un 0.6 % en masa.  
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Figura 5.18. Isotermas de hidrógeno a 77 K para la muestra de SWNTs de partida (soot Ni/Y = 2/ 0.5) y 
para las muestras SWNTs/Pd = 1/1 y SWNTs/Pd = 1/2. 
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Figura 5.19. Isotermas de hidrógeno a 298 K para la muestra de SWNTs de partida (soot Ni/Y = 2/ 0.5) y 
para las muestras SWNTs/Pd = 1/1 y SWNTs/Pd = 1/2. 
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En la Tabla 5.4 se presentan los datos de capacidad de hidrógeno en % masa  para las 
tres muestras, así como la cantidad de hidrógeno en relación con la de Pd. En la muestra 
SWNTs/Pd = 1/1, la relación atómica H/Pd supera aproximadamente en un 50 % a la 
que se consigue en el Pd puro (H/Pd = 0.6). Una pequeña parte de este exceso de 
hidrógeno correspondería a la fisisorción sobre el material carbonoso (0.01 % en masa 
en los SWNTs iniciales),  aunque no parece suficiente para explicarlo. Así pues, 
debemos pensar que, o bien las nanopartículas de Pd captan hidrógeno más eficazmente 
que el Pd masivo, o bien se produce un efecto spillover. En la muestra  SWNTs/Pd = 
1/2, que capta mayor cantidad de hidrógeno a temperatura ambiente, el efecto de exceso 
con respecto al Pd puro se observa también, aunque en menor medida.  
 
Tabla 5.4. Datos de porosidad y de capacidad de hidrógeno para la muestra de SWNTs de partida (hollín 
Ni/Y = 2/ 0.5) y para las muestras SWNTs/Pd = 1/1 y SWNTs/Pd = 1/2. S BET = Superficie específica; 
VMi = Volumen de microporo según el método t (Ecuación 4.11); % Pd = Cantidad de Pd en % en masa 
obtenida de análisis ICPS; % H = Capacidad de hidrógeno en % en masa; H/Pd = Relación de 
composición atómica entre hidrógeno y paladio. 
 
% H (1 atm) 
Muestra S BET [m2/g] VMi [cm3/g] % Pd 
77 K 298 K 
H/Pd (1 atm, 298 K) 
SWNTs iniciales 262 0.051 x 0.39 0.01 x 
SWNTs/Pd = 1/1 334 0.068 13.20 0.54 0.15 1.21 
SWNTs/Pd = 1/2 232 0.047 31.52 0.54 0.27 0.91 
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Nanotubos de carbono: Estructura porosa y sus implicaciones en el campo de la energía 
6. Los nanotubos de carbono como electrodos de 
supercondensadores 
 
6.1. Principios básicos y tipos de supercondensadores 
 
Los supercondensadores son dispositivos de almacenamiento de energía, como lo son 
también las baterías, los condensadores convencionales o las pilas de combustible. El 
nombre de supercondensadores (en inglés “supercapacitors” o “ultracapacitors”) se 
refiere al hecho de que son capaces de alcanzar capacidades de carga mucho más 
elevadas que los condensadores tradicionales, si bien esto implica una pérdida de 
potencia. De esta manera, los supercondensadores son capaces de cubrir un rango de 
requerimiento energético que escapa de las posibilidades de los otros sistemas de 
almacenamiento (Figura 6.1, Tabla 6.1).  
 
Tabla 6.1. Comparación entre las diferentes tecnologías de almacenamiento eléctrico 
 
Características Condensador electrónico Supercondensador Batería 
Tiempo nominal de carga 10-6-10-3 s 1-30 s 0.3-3 h 
Tiempo nominal de descarga 10-6-10-3 s 1-30 s 1-5 h 
Densidad de energía [Wh/kg] 0.01-0.1 1-10 10-1000 
Densidad de potencia [W/kg] Menos de 105 Menos de 104 Menos de 103 
Ciclos de vida Más de 500000 (∞ ) Más de 100000 500-2000 
 
La eficiencia del proceso de carga-descarga de los sistemas de almacenamiento eléctrico 
puede estimarse como el cociente del tiempo nominal de descarga entre el tiempo de 
carga. La eficiencia de los supercondensadores es muy alta, casi tanto como la de los 
condensadores convencionales, que es cercana al 100 %. La eficiencia de los 
supercondensadores es mayor que la de las baterías.  
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Figura 6.1. Diagrama de Ragone (energía específica vs. potencia específica en escala doble-logarítmica) 
esquemático para varias tecnologías de almacenamiento y conversión de energía [1]. 
 
Cuando una batería se carga, existe un potencial termodinámico que idealmente es 
independiente del nivel de carga. Esto es así mientras coexisten las formas oxidada y 
reducida del material electroactivo. Por tanto, la diferencia de potencial o fuerza 
electromotriz de la pila se mantiene constante en los semi-ciclos de carga y descarga. En 
cambio, la diferencia de potencial en un condensador ideal depende linealmente de la 
cantidad de carga (Figura 6.2). La caída de potencial en la descarga viene dada por la 
propia definición de capacidad: C = Q/V, de donde dV/dQ = 1/C.  
En su forma más sencilla, un supercondensador es una celda electroquímica formada 
por dos electrodos iguales entre los que se coloca un separador impregnado con un 
electrolito. Éste puede ser acuoso, habitualmente H2SO4 o KOH, u orgánico, por 
ejemplo  (C2H5)4PBF4 ó LiBF4. Los electrolitos acuosos tienen la ventaja de una 
elevada conductividad iónica que les proporciona altas densidades de potencia y, 
además, son muy baratos. Sin embargo, el almacenamiento de energía está algo limitado 
por la necesidad de trabajar en un rango de voltaje de entre 0 y 1 v, aproximadamente, 
fuera del cual se produce la hidrólisis del agua. Por su parte, el electrolito orgánico 
posibilita la aplicación de diferencias de potencial en un intervalo más amplio, entre 0-
2.3 v, lo cual dota a los supercondensadores de densidades de energía mayores (E = 
QV2/2). Por contra, la resistencia es mayor que en los electrolitos acuosos y, por tanto, 
la potencia que se alcanza es menor.  
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Figura 6.2. Diferencia entre la carga y descarga de un condensador y una batería en una representación 
del potencial como función del estado de carga Q [2]. 
 
En general, los electrodos de los supercondensadores se construyen de tres tipos de 
materiales distintos: Materiales carbonosos, óxidos metálicos o polímeros conductores. 
Cada uno de ellos presenta características propias en cuanto al mecanismo de 
almacenamiento de energía.  
Los materiales carbonosos son los más utilizados y de mayor implantación tecnológica 
por su bajo costo, disponibilidad y elevada área superficial específica. Los 
supercondensadores con electrodos carbonosos almacenan energía por separación de 
cargas negativas y positivas en la interfase electrodo-electrolito. Dicha separación se 
produce, junto con el desplazamiento de los iones en el seno del electrolito hacia el 
electrodo con carga de signo opuesto, como consecuencia de una diferencia de potencial 
aplicada externamente (Figura 6.3). Como la separación de cargas tiene lugar en la 
interfase electrodo-electrolito, un material de electrodo con elevada área superficial 
favorece una capacidad alta de carga. Este tipo de supercondensadores, basados en el 
mecanismo de la separación de cargas en la interfase electrodo-electrolito, se 
denominan en ocasiones condensadores electroquímicos de doble capa eléctrica 
(EDLCs). 
Los óxidos metálicos (RuO2, IrO2) dan supercondensadores de capacidad muy alta, pero 
son caros y crean problemas medioambientales. El mecanismo de almacenamiento se 
basa en una reacción faradaica en la que se cumple que dV/dQ ≠ 0. Este hecho sólo 
ocurre en algunas reacciones faradaicas (redox) muy especiales y genera un 
comportamiento capacitivo que se denomina pseudocapacidad, para diferenciarlo de los 
EDLCs. 
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El material de electrodo puede ser también un polímero capaz de conducir la 
electricidad como polipirrol, poli (3 metil tiofeno), etc. Da capacidades elevadas pero 
presentan problemas de ciclabilidad y estabilidad. Aunque no se conoce con exactitud, 
el mecanismo de almacenamiento es pseudocapacitivo porque los polímeros 
conductores no tienen áreas superficiales elevadas. 
 
 
Figura 6.3. Esquema de un supercondensador de doble capa eléctrica [3]. 
 
Los nanotubos de carbono presentan varias ventajas a la hora de usarse para la 
preparación de electrodos porosos en supercondensadores: Estabilidad química, baja 
densidad, baja resistividad, elevada superficie y adecuada distribución de tamaños de 
poro. 
En efecto, el tamaño de los poros de las muestras de nanotubos parece apropiado para 
dar elevadas capacidades, debido a que: 
1) Son poros lo bastante pequeños para proporcionar superficies específicas 
moderadamente elevadas.  
Los nanotubos de carbono como electrodos de supercondensadores 
 207
2) No son poros tan pequeños como para que los iones del electrolito no puedan acceder 
a ellos, teniendo en cuenta que el tamaño de los iones hidratados está en el rango de 6.0-
7.6 Å.  
Las muestras de MWNTs presentan características mesoporosas y han sido probadas 
satisfactoriamente en condensadores [4-8]. Los SWNTs pueden tener en algunos casos 
superficies específicas mayores pero es posible que la presencia de microporos 
pequeños ocasione una caída en la capacidad específica. No obstante, se han encontrado 
capacidades elevadas, de hasta 180 F/g en condensadores construidos con SWNTs 
tratados previamente a 1000ºC en atmósfera inerte [9, 10]. 
 
6.2. Caracterización electroquímica de los materiales de electrodo. 
Medidas experimentales 
 
Para la caracterización electroquímica de las muestras de nanotubos, se construyeron 
condensadores en células Swagelok de dos electrodos, en los que dos barras de tántalo 
se utilizaron como colectores de corriente. En la mayoría de los casos, los electrodos se 
prepararon mezclando en un mortero de ágata las muestras de SWNTs (95 %) junto con 
fluoruro de polivinilideno (PVDF) comercial (5%) (Fluka 81432). Después, las mezclas 
se compactaron bajo una presión de 38 MPa para obtener pastillas de 13 mm de 
diámetro y aproximadamente 1 mm de espesor, con un peso de unos 100 mg. Como 
electrolitos, se usaron disoluciones acuosas de KOH o H2SO4. La conductividad de los 
dos electrolitos se determinó con un conductivímetro Philips PW 9506 con un electrodo 
Philips PW 9510/60. En el condensador, los dos electrodos se separaron mediante un 
papel de microfibra cristalina (934-AH Whatman) en el que se impregnó el electrolito. 
La información experimental directa de los codensadores electroquímicos se obtiene 
mediante los ciclos galvanostáticos de carga-descarga y las voltametrías cíclicas. Estos 
dos tipos de experimentos se realizaron con un potenciostato/galvanostato Solartron 
1286. 
Los voltamogramas que se muestran en la Figura 6.4 son típicos de las muestras de 
SWNTs. Las curvas I-V presentan una forma casi rectangular, lo que muestra su buen 
comportamiento capacitivo. Las representaciones capacidad voltaje C-V se obtienen 
fácilmente a partir de las anteriores sin más que dividir el eje de ordenadas I (mA) por la 
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velocidad de barrido del voltaje (mV·s-1). De esta manera se obtiene directamente la 
capacidad de la célula (en faradios) para cada velocidad de barrido del voltaje.  
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Figura 6.4. Voltametría cíclica a dos velocidades de barrido de voltaje para un condensador con SWNTs 
(soot Ni/Y = 2/0.5 tratado en aire a 350ºC 1 h) como material activo y H2SO4 2M como electrolito. 
 
Como ejemplo de ciclo galvanostático (voltaje-tiempo) de carga-descarga en naotubos, 
la Figura 6.5 muestra uno obtenido a I=10 mA. Al principio de la carga y de la descarga 
se puede observar un cambio brusco en el voltaje que delimita un intervalo ( )1V∆  a 
partir del cual se puede calcular la resistencia equivalente en serie (ESR) del 
condensador según la expresión de la ley de Ohm: 
ESRIV1 ⋅=∆          (6.1) 
ESR es la resistencia interna, que en un supercondensador se debe principalmente a tres 
contribuciones: La resistencia de los electrodos, la resistencia del electrolito y la 
resistencia del electrolito dentro de los poros del electrodo. Es decir: 
oelectrolit
porosoelectrolitelectrodos RRRESR ++=       (6.2) 
Por otra parte, la capacidad de la celda se puede calcular de la expresión 
2V
tIC ∆
∆⋅=          (6.3) 
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donde t∆  es el tiempo invertido en conseguir la diferencia de potencial 2V∆ . La 
capacidad de cada electrodo (Ce) es simplemente Ce = 2·C, de acuerdo con el hecho de 
que los dos electrodos son también dos condensadores en serie dentro de la célula total. 
De la capacidad del electrodo y de la masa de carbono en las muestras de SWCNTs 
iniciales y oxidados a 350ºC se ha calculado la capacidad específica (F·g-1). La 
eficiencia del condensador se ha estimado de acuerdo con la relación: 
Eficiencia (%) = 100
t
t
c
d ⋅∆
∆         (6.4) 
siendo dt∆  y ct∆  los tiempos empleados en la descarga y la carga del condensador, 
respectivamente. En general, se encontraron eficiencias elevadas, en torno del 95%.  
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Figura 6.5. Ciclos galvanostáticos a I = 10 mA para un condensador construido con electrodos 
conteniendo SWNTs (soot Ni/Y = 2/0.5 tratado en aire a 350ºC 1 h) y con H2SO4 2M como electrolito. 
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Figura 6.6. Ciclos iniciales de carga-descarga a I = 10 mA para un condensador con electrodos 
conteniendo 95 % SWNTs (soot Ni/Y = 2/0.5) + 5 % PVDF y con H2SO4 2M como electrolito. 
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Figura 6.7. Ciclos iniciales de carga-descarga a I = 50 mA para un condensador con electrodos 
conteniendo 95 % SWNTs (soot Ni/Y = 2/0.5) + 5 % PVDF y con H2SO4 2M como electrolito. 
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Figura 6.8. Ciclos iniciales de carga-descarga a I = 10 mA para un condensador con electrodos 
conteniendo 95 % SWNTs (soot Ni/Y = 2/0.5 tratado en aire a 350 ºC 1 h) + 5 % PVDF y con H2SO4 2M 
como electrolito. 
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Figura 6.9. Ciclos iniciales de carga-descarga a I = 50 mA para un condensador con electrodos 
conteniendo 95 % SWNTs (soot Ni/Y = 2/0.5 tratado en aire a 350 ºC 1 h) + 5 % PVDF y con H2SO4 2M 
como electrolito. 
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En las Figuras 6.6 a 6.9 se presentan los ciclos iniciales de carga-descarga de los 
condensadores con electrodos conteniendo soot Ni/Y = 2/0.5 inicial y tratado con aire 
(350 ºC, 1 h) a dos intensidades diferentes. En las dos muestras aparece una anomalía en 
el primer ciclo. Esta puede ser causada por la reacción de tipo redox entre los metales 
que están presentes en las muestras de nanotubos y el electrolito (H2SO4 2M en este 
caso). De todos modos, esta anomalía desaparece en los ciclos siguientes y se observan, 
como veremos más adelante, buenas características de ciclabilidad en los 
supercondensadores. Al aumentar la intensidad, los ciclos de carga-descarga se vuelven 
más rápidos y la parte que da las características de capacidad ( 2V∆ ) disminuye frente a 
la que da las características de resistencia ( 1V∆ ). 
A partir de los datos de los experimentos de carga-descarga galvanostática, se pueden 
obtener fácilmente los valores de energía y potencia del condensador. La energía (E) 
viene dada por la expresión: 
2CV
2
1
E =          (6.5) 
Y la potencia (P) puede calcularse como: 
dt/EP ∆=          (6.6) 
Los datos de energía se representan a menudo frente a los de potencia en diagramas con 
escala doble-logarítmica. Estos diagramas se suelen conocer como diagramas de 
Ragone. 
 
6.3. Influencia del electrolito en las características del 
supercondensador 
 
En la Figura 6.10 se representa la variación de la capacidad específica frente a la 
densidad de corriente para una muestra de SWNTs de partida (soot Ni/Y = 2/0.5) y una 
muestra tratada en aire a 350ºC. En esta representación se comparan los datos obtenidos 
cuando se utilizaron dos electrolitos acuosos, KOH 6M y H2SO4 2M. Se puede ver que 
para cada muestra de nanotubos, la capacidad específica es mayor cuando se utiliza 
KOH como electrolito que cuando se utiliza H2SO4. La mayor capacidad específica 
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medida con KOH como electrolito podría entenderse en base a una mayor accesibilidad 
de los iones hidratados K+ y OH- a las superficies internas y externas de los nanotubos. 
Este resultado contradice los obtenidos por algunos autores [11-14], según los cuales 
atribuyen tamaños similares a los iones hidratados en una solución de KOH (unos 5 Å) 
y a los iones −24SO  (5.3 Å), mientras que está de acuerdo con otros autores [15] que 
asignan al −24SO  hidratado un tamaño significativamente mayor (unos 10 Å). 
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Figura 6.10. Capacidad específica (por gramo de carbono en la muestra) de los SWNTs (soot Ni/Y = 
2/0.5) iniciales (cuadrados) y activados en aire a 350 ºC 1h (triángulos) frente a la densidad de corriente 
usando como electrolito KOH 6M (símbolos rellenos) o H2SO4 2M (símbolos vacíos). 
 
En la Figura 6.10 y por debajo de densidades de corriente de 20 mA·cm-2 se aprecia un 
descenso en la capacidad específica conforme aumenta la densidad de corriente. El 
descenso, que se asocia habitualmente con la presencia de microporos [1, 16, 17], es 
más pronunciado en el caso de la muestra oxidada. Al aumentar la corriente, las cargas 
circulan con mayor velocidad y “saltan” la superficie interna de los microporos, por lo 
que ven menos superficie total y cae el valor de la capacidad. Además, el descenso se 
observa con mayor claridad cuando el KOH es usado como electrolito, apoyando el 
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hecho de que el KOH es más accesible a los poros más pequeños. Para densidades de 
corriente por encima de 20 mA·cm-2,  la capacidad específica es casi constante en el 
caso del H2SO4, mientras que continua descendiendo para el KOH. Este efecto parece 
estar asociado a la heterogeneidad en la distribución de tamaños de poro, que se detecta 
mejor en el caso de los iones K+ y OH- hidratados, por ser más pequeños.  
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Figura 6.11. Resistencia equivalente en serie (ESR) frente a densidad de corriente para el condensador 
que contiene SWNTs iniciales (cuadrados) y tratados en aire a 350 ºC (triángulos). Los símbolos rellenos 
y vacíos se refieren a las células con KOH 6M y H2SO4 2M como electrolitos, respectivamente. 
 
En la Figura 6.11 se representa la variación de la ESR frente a la densidad de corriente. 
La ESR está en el rango de 2-13 ohmios y los valores son ligeramente mayores cuando 
el KOH se usa como electrolito. Como ya se ha comentado anteriormente, se pueden 
distinguir tres contribuciones a la ESR: La resistencia del electrodo, la resistencia del 
electrolito y la resistencia del electrolito dentro de los poros del electrodo. De acuerdo 
con esto, conocida la resistencia del electrodo y la del electrolito, se puede estimar la 
resistencia del electrolito dentro de los poros del electrodo. La resistencia del electrodo 
(0.02-0.03 ohmios) se determinó con una medida de cuatro puntas. La resistencia del 
electrolito se determinó a partir de la conductividad iónica experimental y del grosor y 
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superficie del separador de fibra de vidrio. La resistencia es de aproximadamente 0.1 
ohmios para el H2SO4 y unos 0.2 ohmios para el KOH, es decir, la conductividad del 
H2SO4 es ligeramente superior a la del KOH. Como la suma de las resistencias del 
electrolito y del electrodo es mucho menor que ESR, la principal contribución a ésta se 
deberá al electrolito dentro de los poros del electrodo, de acuerdo con lo publicado por 
otros autores [18]. El descenso de ESR con la densidad de corriente cuando ésta es 
menor de 20 mA·cm-2 está también asociado a la presencia de microporos. 
Tal y como se observa en el diagrama de Ragone (Figura 6.12) y puesto que la 
capacidad de carga es mayor, la densidad de energía es mayor para el caso de que el 
KOH sea el electrolito. La densidad de potencia muestra valores mayores cuando se usa 
H2SO4 como electrolito, de acuerdo con el hecho de que la ESR es menor. 
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Figura 6.12. Densidad de potencia frente a densidad de energía para SWNTs iniciales (cuadrados) y 
activados en aire a 350 ºC (triángulos). Los símbolos rellenos y vacíos se refieren a las células con KOH 
6M y H2SO4 2M como electrolitos, respectivamente. Las densidades se refieren a peso de material de 
carbono en la muestra. 
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6.4. Influencia de la porosidad 
 
Los materiales de carbono con elevada área superficial son, en principio, materiales de 
electrodo apropiados para condensadores electroquímicos de doble capa. En efecto, es 
bien conocido que la capacidad está asociada con la carga eléctrica almacenada en la 
interfase electrodo-electrolito y esa magnitud depende de la extensión del área 
superficial. De acuerdo con esto, se han activado diversas variedades de carbones para 
aumentar su área superficial y usualmente se encuentran capacidades en el rango de 
100-300 F/g. Algunos de estos carbones activados son apropiados para 
supercondensadores comerciales. No obstante, muchos carbones activados presentan 
caídas importantes en la capacidad cuando se quiere aumentar la intensidad de corriente 
de trabajo hasta valores moderadamente elevados. 
En el caso de los MWNTs y SWNTs se puede esperar un buen comportamiento en 
supercondensadores debido a su baja densidad, su morfología, propiedades mecánicas 
[19] y estructura porosa. Con los nanotubos de carbono y para corrientes 
moderadamente elevadas, se alcanzan valores de capacidad específica comparables a los 
obtenidos con carbones activados de elevada superficie, aunque los nanotubos presentan 
superficies BET más bajas. Este efecto se debe probablemente a la estructura 
entrecruzada en forma de red de los nanotubos y a la mesoporosidad que hay 
habitualmente en las muestras [20].  
Como ya se comentó en el Capítulo 4º, los métodos convencionales de activación de 
carbones pueden aplicarse para desarrollar superficie en los nanotubos de carbono. Los 
métodos de activación químicos que utilizan KOH como reactivo conducen a 
superficies BET muy elevadas. MWNTs obtenidos por  CVD han sido activados por 
tratamiento con KOH y se ha observado un incremento en la capacidad específica, que 
llega a ser de hasta seis veces el valor original (de 15 a 90 F/g) [21]. Por otra parte, 
estudios previos en carbones minerales activados [22] y fibras de carbono [23] indican 
que el incremento de la capacidad específica después de la activación con KOH se debe 
principalmente al desarrollo de superficie, pero también a la incorporación de grupos 
oxigenados que mejoran la impregnación del material con el electrolito y pueden 
producir efectos de pseudocapacidad.  
En este trabajo, se han activado SWNTs (soot Ni/Y = 2/0.5) y MWNTs (depósito) con 
aire, CO2 y KOH y se ha estudiado el efecto de la activación en el comportamiento 
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electroquímico. La estructura entrecruzada de los nanotubos, que favorece 
probablemente la difusión del electrolito, se mantiene después de los procesos de 
activación. Los SWNTs activados químicamente muestran mejores prestaciones que las 
otras muestras. Como comparación, se ha realizado también la caracterización 
electroquímica del carbón activado comercial MAXSORB. 
Los datos de porosidad y área superficial BET obtenidos a partir de las isotermas de N2 
y CO2 se resumen en la Tabla 6.2 y la Figura 6.13. El área superficial BET es mayor 
para los SWNTs que para los MWNTs y en ambos casos aumenta con los tratamientos 
de activación, si bien en el caso de los MWNTs el aumento es pequeño. La activación 
química conduce a una superficie BET más elevada que la activación física y la muestra 
de SWNTs activada con KOH es la que presenta la superficie mayor. En cualquier caso, 
las superficies BET de las muestras de nanotubos son claramente inferiores a la del 
carbón MAXSORB. 
 
Tabla 6.2. Datos de porosidad de las muestras. Superficie en m2/g y volúmenes de poro en cm3/g. 
• S = SWNTs iniciales. 
• PAS = SWNTs activados en aire, 350 ºC, 1 h. 
• CAS = SWNTs activados con KOH. 
• PAS 2 = SWNTs (molidos en mortero) activados con 30 cm3/min CO2, 800 ºC, 20 min (Serie 5, 
Sección 3.2). 
• MAXSORB, carbón activado químicamente con KOH. 
• Mezcla 1 = Mezcla física del carbón MAXSORB y de los SWNTs iniciales en proporción 
0.55/0.45. Los datos de porosidad se han calculado a partir de los de los componentes, de 
acuerdo con la proporción de mezcla. 
 
Muestra Vmi(DR, CO2) Vmi(DR, N2) Vmi(DR, N2)- 
Vmi(DR, CO2) 
Vme(BJH) 
2-10 nm  
Vme(BJH) 
2-50 nm 
S (BET) 
S 0.0448 0.0830 0.0382 0.0672 0.3186 262 
PAS 0.1592 0.1995 0.0403 0.0973 0.4357 552 
CAS 0.1836 0.3103 0.1267 0.1720 0.4768 882 
M 0.0030 0.0084 0.0054 0.0168 0.0636 29 
CAM 0.0047 0.0082 0.0035 0.0288 0.0845 34 
MAXSORB 0.2887 0.6350 0.3463 0.2514 0.2831 2112 
Mezcla 1 0.1789 0.3866 0.2077 0.1685 0.2991 1279 
PAS 2 0.0947 0.1127 0.0180 0.0956 1.0432 409 
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Figura 6.13. (A) Área superficial específica BET y (B) Volumen de microporo DR de CO2, volumen de 
microporo DR de N2, volumen de mesoporo BJH (2-10 y 2-50 nm) para las muestras que se discuten en el 
texto: M = MWNTs; CAM = MWNTs activados químicamente con KOH; S = SWNTs; PAS = SWNTs 
activados físicamente con aire a 350 ºC 1 h; PAS 2 = SWNTs activados con CO2 a 800 ºC, 20 min; CAS 
= SWNTs activados con KOH y el carbón activado MAXSORB. 
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La porosidad de los SWNTs está caracterizada por la presencia de mesoporos. El 
volumen de mesoporos aumenta después de la activación aunque el carácter 
mesoporoso de los SWNTs activados no es tan marcado como en los originales porque 
con la activación se produce un incremento importante en el volumen de microporo. 
Además, un aumento en la cantidad de microporos anchos en relación con la de 
microporos estrechos parece tener lugar en los SWNTs con el proceso de activación 
química, tal y como se deduce del aumento en la diferencia entre el volumen de 
microporo de N2 y el volumen de microporo de CO2.  
La nuestra de MWNTs tiene pocos poros y la mayoría de ellos son mesoporos. La 
cantidad de mesoporos aumenta muy ligeramente con la activación química y la 
cantidad de microporos no aumenta prácticamente nada.  
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Figura 6.14. Ciclo característico de carga-descarga a 10 mA del condensador cuyos electrodos se 
prepararon con la muestra de SWNTs activada con KOH. El electrolito es KOH 6M. 
 
La Figura 6.14 muestra la carga y descarga galvanostática de un condensador con 
SWNTs activados con KOH como material de electrodo. En esta muestra se mantienen 
las características de carga-descarga observadas en los SWNTs sin tratar, así como en 
los tratados con aire (Figuras 6.5 a 6.9). Todas las medidas electroquímicas que se 
Capítulo 6º 
 220
presentan en esta Sección han sido realizadas utilizando KOH 6M como electrolito. La 
elección del electrolito responde a los resultados presentados en la Sección anterior 
(Sección 6.3), donde se indica que la capacidad específica del supercondesador es 
mayor cuando el electrolito es KOH 6M que cuando es H2SO4 2M, siempre en 
referencia al caso de electrodos construidos con nanotubos de carbono. Para obtener los 
datos que se presentan a continuación, los electrodos de nanotubos se procesaron con un 
5 % de PVDF, mientras que para el carbón MAXSORB y la Mezcla 1 se necesitó añadir 
el 10 % de PVDF para lograr una buena compactación del material. 
En la Figura 6.15 se representa la capacidad específica frente a la densidad de corriente 
para la muestra de SWNTs de partida (S) y las muestras de MWNTs que se han medido 
(M y CAM). La capacidad específica es mayor para los SWNTs que para los MWNTs 
de acuerdo con su mayor área superficial y porosidad. La leve activación de los 
MWNTs cuando han sido tratados con KOH implica un ligero aumento de la capacidad 
específica. 
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Figura 6.15. Capacidad específica frente a densidad de corriente para la muestra de SWNTs iniciales (S) 
y las dos muestras de MWNTs: Iniciales (M) y activados con KOH (CAM) 
 
Los nanotubos de carbono como electrodos de supercondensadores 
 221
La Figura 6.16 es la representación de la capacidad específica frente a la densidad de 
corriente para las cuatro muestras de SWNTs. La capacidad específica aumenta después 
de la activación, mostrando mayores valores en la muestra activada químicamente que 
en las activadas físicamente, las cuales tienen un comportamiento similar en este 
sentido. Se observa que la capacidad específica desciende bruscamente en la zona de 
bajas densidades de corriente pero gradualmente en la zona de altas densidades de 
corriente. El descenso brusco en la capacidad se asocia usualmente con la 
microporosidad de las muestras. El descenso gradual en la capacidad estaría asociado 
con la mesoporosidad y quizá con la presencia de microporos anchos. 
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Figura 6.16. Capacidad específica frente a densidad de corriente para las cuatro muestras de SWNTs: S = 
Iniciales; PAS = Activados físicamente con aire a 350 ºC 1 h; PAS 2 = Activados físicamente con CO2 a 
800 ºC, 20 min; CAS = Activados químicamente con KOH. 
 
En la Figura 6.17 se presenta la relación de la capacidad específica con la densidad de 
corriente para los SWNTs iniciales (S), el carbón MAXSORB y la Mezcla 1 (mezcla 
física S/MAXSORB = 0.45/0.55). A baja densidad de corriente, el carbón MAXSORB 
da valores de capacidad específica elevados y mucho mayores que los SWNTs. Sin 
embargo, la capacidad específica cae rápidamente al aumentar la intensidad de 
corriente. Como se ha comentado ya, este efecto se suele relacionar con la presencia de 
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microporos. En comparación con el carbón MAXSORB, los SWNTs ofrecen una 
relación de capacidad específica frente a intensidad prácticamente constante. A 
densidades de corriente menores de 5 mA/cm2, la mezcla física de los SWNTs con el 
carbón MAXSORB da valores de capacidad intermedios a los de ambos, en buena 
consonancia con los que se predicen a partir de los datos de composición de la mezcla. 
A densidades de corriente mayores de 5 mA/cm2, la mezcla física presenta un 
comportamiento mejorado respecto al de los componentes. 
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Figura 6.17. Capacidad específica frente a densidad de corriente para los SWNTs iniciales (S), el carbón 
MAXSORB y la Mezcla 1. 
 
La Figura 6.18 es un gráfico de la resistencia equivalente en serie (ESR) de los 
supercondensadores con electrodos de SWNTs frente a la densidad de corriente. En ella 
llama la atención que la menor resistencia corresponde a la muestra activada con CO2, 
mientras que la mayor es la de la muestra activada con aire. Los valores para los 
SWNTs iniciales (S) y los tratados con KOH (CAS) ocupan los lugares intermedios. Al 
menos en el caso de estas cuatro muestras, parece que la resistencia no guarda una 
relación directa con los datos de porosidad ya que los dos materiales más y menos 
porosos (Tabla 6.2) ocupan los lugares intermedios en cuanto a resistencia. En los 
Los nanotubos de carbono como electrodos de supercondensadores 
 223
SWNTs activados con CO2 (PAS 2) sólo el valor del volumen de mesoporo destaca por 
encima del resto de los materiales. De acuerdo con este dato, se podría pensar que los 
mesoporos anchos (seguramente poros formados entre agregados de partículas) 
favorecen una baja resistencia al paso de la corriente. Sin embargo, si esto fuese así, la 
muestra tratada con aire (PAS) tendría que llevar a una resistencia intermedia, como 
mucho similar a la del material activado químicamente (CAS). Los factores que están 
determinando la resistencia del electrolito en los poros podrían ser el contenido en 
grupos oxigenados superficiales, muy numerosos en la muestra PAS (Capítulo 3º), o el 
contenido en metales y óxidos metálicos.  
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Figura 6.18. Resistencia equivalente en serie (ESR) frente a densidad de corriente para las cuatro 
muestras de SWNTs medidas: S = Iniciales; PAS = Activados físicamente con aire a 350 ºC 1 h; PAS 2 = 
Activados físicamente con CO2 a 800 ºC 20 min; CAS = Activados químicamente con KOH. 
 
La resistencia equivalente en serie  es mucho mayor en el carbón MAXSORB, en el que 
llega a valores del orden de 100 ohm, con bajas densidades de corriente. Esta elevada 
resistencia del electrolito en los poros del electrodo, que se aprecia a baja intensidad, sí 
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está en relación con los elevados valores de volumen de microporo y superficie 
específica que se obtienen para MAXSORB.  
Para estudiar la dependencia de la capacidad específica con las características 
superficiales, se ha comprobado la relación entre los valores de la capacidad específica 
para las distintas muestras y los correspondientes parámetros de porosidad (incluídos en 
la Tabla 6.2).  En la Figura 6.19 se representa la capacidad específica a intensidad baja 
(I = 1 mA) frente a la superficie BET de los distintos materiales citados en esta Sección. 
La capacidad específica es mayor cuando la superficie BET es mayor, aunque no existe 
una linealidad perfecta. En general, no se ha observado una correlación lineal exacta 
entre la capacidad específica y ninguno de los parámetros de porosidad. 
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Figura 6.19. Capacidad específica a I = 1 mA frente a superficie BET para las ocho muestras que se 
presentan en esta sección. El electrolito es en todos los casos KOH 6 M. 
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Figura 6.20. Diagramas de Ragone para la cuatro muestras de SWNTs medidas: S = Iniciales; PAS = 
Activados físicamente con aire a 350 ºC 1 h; PAS 2 = Activados físicamente con CO2 a 800 ºC, 20 min; 
CAS = Activados químicamente con KOH. 
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Figura 6.21.Diagrama de Ragone para el carbón MAXSORB y la Mezcla 1. Como comparación se 
incluyen los datos de la muestra PAS 2 = SWTs activados en CO2 a 800 ºC. 
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Como la capacidad específica de las muestras de SWNTs es bastante mayor que la de 
las muestras de MWNTs, la energía específica es también mayor para los SWNTs, lo 
cual está relacionado con la mayor superficie BET y mayor porosidad. En cuanto a las 
distintas muestras de SWNTs, la energía específica máxima es mayor en los materiales 
activados (Figura 6.20), de acuerdo con los valores de capacidad específica y volumen 
de poro. El valor de potencia máxima se alcanza con la muestra tratada con CO2 (PAS 
2), hecho que parece relacionado con la menor resistencia equivalente en serie del 
condensador. La energía específica que se puede conseguir con el carbón MAXSORB 
es bastante superior a la de los SWNTs (Figura 6.21), aunque hay que recordar que la 
capacidad cae rápidamente al aumentar la intensidad de corriente y, por tanto, también 
desciende la energía almacenada. La potencia específica que se alcanza con la muestra 
PAS 2 no se puede obtener con el condensador de electrodos de MAXSORB.   
 
6.5. Influencia del modo de preparar los electrodos 
 
Además del tipo de electrolito y la estructura porosa del material de electrodo, la 
conductividad eléctrica y el procesado del electrodo son factores clave en el 
comportamiento de condensador. A continuación se van a repasar varios aspectos 
referentes a la manera de preparar los electrodos, indicando su  influencia en la 
respuesta final de la celda electroquímica, en el caso concreto en que se utilizan 
muestras de nanotubos de carbono como material activo. 
Las buenas propiedades mecánicas de los electrodos tienen mucha importancia para 
alcanzar capacidades elevadas en el condensador. Si las pastillas de los electrodos no 
son consistentes y se quiebran durante el montaje de la celda, la resistencia aumenta 
mucho y cae bruscamente la capacidad. Para mejorar la compactación del material de 
electrodo es común el uso de métodos químicos de procesado, así como la adición de 
sustancias aglutinantes o plastificantes.  
Los SWNTs (soot Ni/Y = 2/0.5) se compactan con bastante facilidad, mientras que los 
MWNTs (depósito) dan más problemas a la hora de preparar el electrodo. Se ha 
probado un método químico de aglutinamiento, consistente en dispersar el material de 
electrodo en metilpirrilidona antes de prensar para formar la pastilla, pero este método 
no representa gran ventaja en el caso de los nanotubos. En cambio, se ha utilizado la 
mezcla con un plastificante, PVDF (fluoruro de polivinilideno), de uso muy común, con 
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resultados satisfactorios para los nanotubos. La cantidad de PVDF utilizada es baja, 
habitualmente del 5 % en peso y sólo en algunas ocasiones esporádicas del 5-15 %. Se 
puede concluir que los SWNTs se compactan con facilidad, lo que representa una 
ventaja en el procesado del electrodo frente a otros materiales de carbono.  
Se ha comprobado que los resultados de capacidad específica son mejores si el material 
es depositado con aerógrafo sobre la placa del electrodo, en lugar de utilizarse el 
procesado en forma de pastilla. Por ejemplo, un condensador con electrodos de SWNTs 
en pastilla dio una capacidad de 9.30 F/g, mientras que el mismo material aerografiado 
dio un valor de 39.6 F/g (medidas usando KOH 7.5 N como electrolito). La mejora que 
se observa al depositar el material con aerógrafo se debe a la menor masa del electrodo 
y, por tanto, a la optimización del proceso de formación de la doble capa. Además, al 
ser el electrodo una capa muy delgada de material, la resistencia eléctrica disminuye. De 
lo anterior se deduce la importancia de las dimensiones del electrodo en el valor final de 
la capacidad. No obstante, las medidas de prueba de los materiales se han realizado por 
empastillado del material en polvo porque es un método sencillo y más fácilmente 
reproducible de preparación. 
 
Tabla 6.3. Capacidad específica en función del número de ciclos (Cn) para tres muestras de SWNTs (soot 
Ni/Y = 2/0.5) sin y con adición de grafito. SWNTs = Muestra inicial, SWNTs (350) = Muestra tratada en 
aire a 350 ºC 1 hora, SWNTs (350, 950) = Muestra tratada en aire a 350 º C 1 h y después en Ar a 950 ºC 
10 h. 
 
Material C [F/g] Cn=200 C [F/g] Cn=1000 C [F/g] Cn=2000 
SWNTs 11.7 9.6 7.8 
SWNTs (350) 45.1 36.3 30.7 
SWNTs (350, 950) 46.1 35.6 32.6 
SWNTs + 15 % grafito 45.4 38.8 33.0 
SWNTs (350) + 15 % grafito 54.6 44.1 29.8 
SWNTs (350, 950) + 15 % grafito 54.6 43.1 30.1 
 
Con el objetivo de aumentar la conductividad eléctrica de las muestras originales de 
nanotubos se han utilizado grafito y polipirrol como aditivos. En la Tabla 6.3 se 
presentan los resultados obtenidos para los 2000 primeros ciclos en varias muestras de 
SWNTs con un 15 % en peso de grafito como aditivo. Comparando con los datos de los 
electrodos sin grafito, las prestaciones de los materiales aumentan, especialmente  en los 
SWNTs sin tratar. Las medidas de ciclabilidad que se han realizado permiten, además 
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del estudio de la capacidad específica almacenada, conocer la durabilidad del material 
con el ciclado, la cual está relacionada con la estabilidad de cara a aplicaciones futuras. 
Las medidas de la Tabla 6.3 confirman las mejores prestaciones de los SWNTs tratados 
térmicamente frente a los originales. La estabilidad con el ciclado es aceptable en las 
tres muestras que se presentan y en los 2000 primeros ciclos. El efecto del tratamiento 
térmico en los SWNTs es similar, en cuanto a capacidad específica a 2000 ciclos, al que 
se obtiene por adición de grafito. 
 
6.6. Materiales compuestos de SWNTs y polipirrol como electrodos de 
supercondensadores 
 
La capacidad específica de los nanotubos de carbono se puede aumentar mediante la 
preparación de materiales compuestos con un polímero conductor. Esta modificación 
supone la aparición de efectos de pseudocapacidad, además de la ya existente 
acumulación electrostática de cargas. Recientemente, varios trabajos han demostrado la 
validez de estos métodos para mejorar la capacidad de los nanotubos y, por tanto, su 
aplicabilidad como electrodos de supercondensadores. De entre los polímeros 
conductores más utilizados para preparar materiales compuestos de nanotubos para 
supercondensadores, destaca el polipirrol (Ppy), aunque se han probado otros como la 
polianilina [24] o los derivados del politiofeno [25]. Los primeros trabajos publicados se 
centraron en la síntesis electroquímica de Ppy sobre la superficie de los nanotubos de 
carbono [26-28]. Recientemente se ha probado con resultados satisfactorios la síntesis 
química in situ de Ppy sobre nanotubos [29, 30]. En nuestro caso se ha utilizado uno de 
estos métodos químicos de preparación, tal y como se ha explicado en la Sección 3.7. 
En la Figura 6.22 se presenta una voltametría cíclica  a la velocidad de barrido de 20 
mv/s de los SWNTs, el Ppy y un material compuesto de ambos. La voltametría cíclica 
es una útil herramienta para comprender las reacciones electroquímicas macroscópicas 
que tienen lugar en el electrodo durante los procesos de carga y descarga. No se 
observan picos faradaicos en ninguna de las tres muestras. Tal y como se aprecia en la 
Figura 6.22, la corriente de salida por gramo de Ppy puro es mayor que el valor 
obtenido para el material compuesto y para los SWNTs iniciales. Como la capacidad  
puede ser estimada a partir de la corriente de salida dividida por la velocidad de barrido, 
la capacidad disminuye de acuerdo con la siguiente serie: Ppy > 35/65 SWNTs/Ppy > 
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SWNTs.  Se puede ver que el recubrimiento de los SWNTs con el Ppy mejora las 
prestaciones de los SWNTs iniciales.  
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Figura 6.22. Voltametría cíclica de los SWNTs iniciales ( ), el Ppy puro ( ) y el material 
compuesto 35/65 SWNTs/Ppy ( ) a una velocidad de barrido de 20 mV/s. En el caso de los 
SWNTs, el electrolito es KOH 7.5 N. Para el Ppy y el compuesto, el electrolito es H2SO4 3M, ya que 
estos materiales se desactivan en KOH y se obtienen valores muy bajos de capacidad. 
 
Se llevaron a cabo ciclos galvanostáticos de carga-descarga a 8.5-17 mA/cm2 de 
densidad de corriente para calcular la capacidad específica de estos supercondensadores. 
Cada supercondensador se probó durante aproximadamente 2000 ciclos para investigar 
la variación de la capacidad en función del número de ciclos (Figura 6.23). Los mayores 
valores de capacidad corresponden al material compuesto 50/50 SWNTs/Ppy seguido 
del 65/35, el 35/65 y finalmente los SWNTs de partida. Los valores de capacidad 
específica están indicados en la Tabla 6.4. Después de 2000 ciclos la capacidad 
desciende en torno a un 15 % en comparación con los primeros ciclos del material 
compuesto 50/50 y un 8 % para el 35/65 y los SWNTs originales. Se observa un ligero 
aumento con el ciclado para el material compuesto 65/35.  
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Figura 6.23. Capacidad específica de los SWNTs iniciales ( ) y de los materiales compuestos 
65/35 SWNT/Ppy ( ), 50/50 SWNT/Ppy ( ) y 35/65 SWNT/Ppy ( )  en función 
del número de ciclos (Cn). En el caso de los SWNTs, el electrolito es KOH 7.5 N. Para los compuestos, el 
electrolito es H2SO4 3M, ya que estos materiales se desactivan en KOH y se obtienen valores muy bajos 
de capacidad. La densidad de corriente aplicada en los ciclos galvanostáticos de carga-descarga fue de 8.5 
mA/cm2 en el supercondensador de SWNTs y de 17 mA/cm2 en los de los compuestos. 
 
Tabla 6.4. Valores de capacidad específica en función del número de ciclos (Cn). 
SWNT/Ppy C(F/g) 
Cn=200 
C(F/g) 
Cn=1000 
C(F/g) 
Cn=2000 
100/0 11.7 9.1 9.1 
65/35 60.6 61.1 61.7 
50/50 81.4 78.2 69.7 
35/65 52.1 48.4 47.8 
 
En la Figura 6.24 se muestran los valores de capacidad específica de los 
supercondensadores en función de la cantidad de Ppy en el material compuesto. La 
dependencia de este parámetro se ilustra como función del número de ciclos. La Figura 
6.24 muestra la falta de estabilidad de los supercondensadores construidos con 
electrodos de Ppy puro. Los polímeros conductores como el Ppy, la polianilina, etc. 
presentan mayores capacidades que los materiales carbonosos porque las corrientes 
capacitiva y faradaica contribuyen al almacenamiento de carga [31, 32]. Los polímeros 
conductores tienen desventajas como su baja vida en procesos de carga-descarga porque 
los sitios redox en el esqueleto del polímero no son suficientemente estables para 
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muchos procesos repetidos. Este hecho se muestra claramente en la Figura 6.24, donde 
después de 1000 ciclos la capacidad específica del Ppy desciende  hasta un 1 % de su 
valor inicial. Sin embargo, al igual que se observaba en la Figura 6.23, la estabilidad de 
los materiales compuestos es buena, al menos hasta el ciclo 2000.  
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Figura 6.24. Capacidad específica en function del % Ppy en los materiales compuestos. ( ) Cn= 
200, ( ) Cn= 1000, ( ) Cn= 2000, ( ) Cn =3000. 
 
Para una mejor comprensión del comportamiento de los materiales compuestos, en la 
Figura 6.25 se comparan los datos obtenidos de los compuestos polimerizados 
químicamente in situ con los datos de electrodos construidos con una simple mezcla 
física de SWNTs y Ppy en la misma proporción. El principal objetivo de esta 
comparación es comprender mejor las razones del incremento de la capacidad específica 
del material compuesto en relación a la de los SWNTs originales, así como la mejora en 
la estabilidad del material compuesto en relación al Ppy puro. Se prepararon electrodos 
mediante mezcla de SWNTs y Ppy sintetizado químicamente en condiciones idénticas a 
las utilizadas para la polimerización in situ sobre SWNTs. Por este procedimiento se 
intentan entender si el comportamiento de los materiales compuestos que se observa en 
la Figura 6.24 se debe a su morfología o sólo a la presencia en el electrodo de un 
polímero conductor. Como se observa en la Figura 6.25, al aumentar el contenido en 
Ppy hasta el 50 % en peso, la capacidad específica de los supercondensadores de mezcla 
física es siempre mayor que la correspondiente a la de los de material compuesto. Sin 
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embargo, para contenidos de Ppy mayores que el 50 % la estabilidad de la mezcla física 
cae drásticamente, siendo su capacidad similar a la del Ppy puro. Por el contrario, los 
materiales compuestos con contenidos de Ppy mayores del 50 % mantienen su 
estabilidad. La razón de este comportamiento es la red construida por los SWNTs y el 
Ppy químicamente polimerizado. Parece que los nanotubos proporcionan un soporte 
mesoporoso sobre el cual se deposita una capa de Ppy. A partir de observaciones 
realizadas en materiales compuestos sintetizados electroquímicamente [7] se ha 
propuesto que las cargas en el esqueleto del Ppy se compensan rápidamente con un 
contraion y que este proceso está favorecido por la presencia de mesoporos. Parece que 
la red abierta de fibras entrecruzadas en el material compuesto permite la formación de 
un condensador electroquímico volumétrico en el que la carga tiene una distribución 
tridimensional. 
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Figura 6.25. Comparación de la capacidad específica de los upercondensadores en función del % Ppy en 
los materiales compuestos Ppy /SWNT a Cn= 200 ( ) y Cn=1000  ( ) y en la mezcla física 
de los componentes a Cn= 200 (  ) y Cn= 1000 ( ). 
 
Las mezclas físicas de SWNTs y Ppy hasta contenidos del 50 % en Ppy mejoran las 
prestaciones de los SWNTs iniciales. Por tanto, ciertas cantidades de Ppy pueden ser 
utilizadas como aditivo de los SWNTs. El Ppy mejora la conductividad del electrodo, 
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permitiendo un proceso más rápido de acomodación de cargas y, además, contribuye 
con efectos de pseudocapacidad a la capacidad total.  
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7. Nanotubos de carbono en baterías de litio ion 
 
7.1. Los materiales de carbono en las baterías de litio ion 
 
Las baterías secundarias (recargables) de litio ion son actualmente los mejores 
dispositivos de almacenamiento de energía para los productos del mercado de la 
electrónica. Entre todos los metales, el litio posee la ventaja de combinar su bajo peso 
con una alta densidad de almacenamiento energético, debido a que presenta la menor 
electronegatividad (-3.045 v frente al electrodo estándar de hidrógeno). Con todo, el 
desarrollo de las baterías de litio ion se ha podido alcanzar gracias, en buena medida, al 
uso de ciertos materiales carbonosos y grafíticos para la construcción del ánodo [1].  
Las baterías secundarias de litio ion constan de un ánodo carbonoso y un cátodo de un 
óxido de litio y un metal de transición, como LiCoO2, LiNiO2 o LiMnO2 (Figura 7.1). 
Entre los dos electrodos se coloca un separador polimérico poroso de unos 0.025 mm de 
espesor, fabricado a base de polietileno y polipropileno. El electrolito es un líquido 
orgánico, como el carbonato de propileno (PC) o la mezcla de carbonato de etileno y 
dietil carbonato (EC+DEC), o bien un polímero tipo gel estable bajo voltajes elevados. 
En el electrolito se disuelve además una sal de litio, generalmente LiClO4, LiBF4 o 
LiPF6.  
El funcionamiento de una batería secundaria de litio ion se basa en la formación de un 
compuesto de intercalación de litio en el ánodo carbonoso. La capacidad teórica de 
almacenamiento de litio en un ánodo de grafito es de 372 mAh/g, correspondiente a la 
formación del compuesto de intercalación con estequiometría LiC6. La reacción total de 
carga-descarga y la reacción anódica basada en la intercalación-extracción de Li+ son:  
LiCoO2 + yC
Carga
Descarga
Li1-xCoO2 + LixCy
 
yC + xLi + xe- LixCy
Carga
Descarga  
Se han encontrado carbones desordenados cuya capacidad de almacenamiento de litio 
supera la capacidad teórica del grafito. Este fenómeno resulta difícil de explicar en el 
contexto de la ciencia de los compuestos de intercalación. Lo cierto es que la capacidad 
de descarga de las baterías de litio ion se ha mejorado mucho desde sus comienzos, y 
que esta mejora se debe fundamentalmente a la contribución de la tecnología de 
materiales carbonosos para el ánodo [1]. En la actualidad, se mantiene un vivo interés 
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por el estudio de la inserción de litio en diferentes tipos de materiales de carbón, de cara 
a la optimización del ánodo.  
 
 
Figura 7.1. a) Mecanismo de carga-descarga de una batería secundaria de litio ion. b) Estructura de una 
pila comercial [1]. 
 
En el caso del grafito, la intercalación de litio se produce en tres etapas sucesivas, tal y 
como se deduce de las curvas galvanostáticas (Figura 7.2), hasta alcanzar la 
estequiometría LiC6 en la saturación. La intercalación-extracción de Li+ en el grafito 
tiene lugar a potenciales muy próximos al del litio metálico (Li/Li+), por lo que la 
batería de litio ion puede descargarse a un voltaje casi constante. No obstante, una parte 
del litio se deposita en la interfase grafito-electrolito formando una capa sólida (SEI = 
Solid Electrolyte Interphase) que da lugar a una considerable capacidad de carga 
irreversible. Un material de carbono óptimo para baterías de litio ion debería tener una 
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capacidad reversible de carga mayor que el grafito, mientras se mantiene una mínima 
capacidad irreversible y la mayor parte de la descarga (oxidación) tiene lugar por debajo 
de 0.5 v frente al litio [2], que es cuando se produce la intercalación del litio entre las 
láminas del material de carbono. 
El desarrollo de área superficial en los materiales de carbono implica un aumento de la 
capacidad irreversible debido a la mayor extensión de la SEI. La contribución que 
representa la fracción de litio depositado irreversiblemente supone una masa adicional 
de material del cátodo, con el consiguiente aumento del peso y coste de la pila.  
 
 
Figura 7.2. Intercalación-extracción galvanostática de litio en grafito utilizando una celda litio-grafito de 
dos electrodos. Gráfico interior: La parte de la curva cercana a 0 v frente a Li en detalle para mostrar 
claramente las tres etapas de la inserción a potencial constante [2]. 
 
7.2. Los nanotubos de carbono como ánodo de las pilas de litio ion 
 
Los nanotubos y las nanofibras de carbono poseen elevadas capacidades de inserción de 
litio, que en ciertos casos son bastante superiores a la del grafito, pero presentan varios 
inconvenientes [2]. Por una parte, la extracción del litio (oxidación) no se produce 
habitualmente a voltaje constante, lo cual impide toda aplicación en baterías de litio ion. 
Además, la capacidad irreversible suele ser alta, debido a que estos materiales presentan 
valores relativamente elevados de área superficial y volumen de mesoporo. En los 
electrodos de nanotubos se suele observar histéresis en los procesos de inserción-
extracción de litio, que se ha relacionado con la presencia de grupos oxigenados 
superficiales [2].  
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Para estudiar el comportamiento de nuestras muestras de nanotubos en baterías de litio, 
se han preparado electrodos utilizando cobre como soporte, PVDF como ligante y N-
metil-pirrilidona como disolvente. Se han obtenido pastillas con masas activas de unos 
10 mg y áreas de 3.14 cm2.  
La inserción de iones litio en los nanotubos se llevó a cabo en celdas herméticas tipo 
Swagelok donde se colocaron, en una configuración tipo “sandwich”, un electrodo de 
nanotubos depositado sobre cobre, un electrodo de litio y, en medio de los dos, un papel 
separador impregnado de una disolución 1M de LiPF6 en una mezcla 1:1 de dimetil 
carbonato (DMC) y etilen carbonato (EC). Del análisis de las medidas experimentales 
se extrae información acerca de la capacidad de almacenamiento de energía, tiempos de 
carga y descarga y ciclabilidad.  
En la Tabla 7.1 se muestran los valores de la capacidad de carga, de descarga y de la 
capacidad irreversible que se obtienen de las medidas experimentales representadas en 
las Figuras 7.3  y 7.4. Los SWNTs (soot Ni/Y = 2/0.5) presentan elevadas capacidades 
de carga, mucho mayores que las de los MWNTs (depósito arco eléctrico) y del propio 
grafito. Sin embargo, la capacidad irreversible es elevadísima, lo que hace considerar 
que este material no es válido para la intercalación reversible de litio. Los MWNTs, con 
menor área superficial, presentan valores de carga similares al grafito, con capacidades 
irreversibles mucho menores que los SWNTs.  
Por tanto, los MWNTs resultan más prometedores que los SWNTs. Este resultado está 
en concordancia con el menor valor del área superficial que ofrece este material en 
comparación con los SWNTs.   
 
Tabla 7.1. Valores de la capacidad de almacenamiento de energía. 
 
Material 
Capacidad de carga 
[mAh/g] 
Capacidad de descarga 
[mAh/g] 
Capacidad irreversible 
[mAh/g] 
SWNT 700 75 625 
MWNT 418 221 197 
Grafito 420 360 60 
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Figura 7.3. Curva de carga-descarga para los SWNTs (soot Ni/Y = 2/0.5). 
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Figura 7.4. Curvas de carga-descarga (6 ciclos) para los MWNTs (depósito de arco eléctrico). 
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Conclusiones 
 
Las características microscópicas de los nanotubos de carbono los convierten en 
materiales muy interesantes para aplicaciones tecnológicas y, de manera directa, para 
aquellas que tienen que ver con avances en la miniaturización de sistemas. En 
dispositivos de mayor tamaño, las propiedades de los nanotubos se manifiestan sólo en 
ciertas condiciones y usualmente en mucha menor medida de lo que se espera de su 
fascinante estructura, por lo que las investigaciones deben ser minuciosas para llegar a 
un aprovechamiento óptimo del material. La dificultad que esto conlleva no resulta 
extraña a la ciencia de materiales, que suele enfrentarse al problema del escalado de 
sistemas microscópicos, reales o ideales, a los que se miden o predicen 
comportamientos especiales.  
El presente trabajo se integra en el creciente número de estudios que se vienen haciendo 
en los últimos años, motivados por la asombrosa novedad de los nanotubos de carbono. 
Se han presentado aquí varios ejemplos de la problemática que conlleva el hacer valer 
las propiedades y predicciones del nivel nanométrico en los niveles milimétrico y 
superiores. En ocasiones se han conseguido resultados positivos, como en el caso de los 
supercondensadores, y en ocasiones no parece que puedan alcanzarse los objetivos 
deseados, como en el tema del almacenamiento de hidrógeno. 
En torno a los objetos de estudio de este trabajo, es decir, la estructura porosa de los 
nanotubos y varias aplicaciones de los mismos en electroquímica, han quedado patentes 
las limitaciones que supone el hecho de no tener muestras puras en cantidades 
suficientes. Es cierto que en los últimos años se han logrado importantes avances en los 
métodos de producción, pero las muestras siguen teniendo impurezas y, desde luego, no 
se puede ejercer un control sobre el tipo de nanotubos producidos. 
 
Estructura porosa de los nanotubos de carbono 
 
Aunque la estructura porosa ideal de los nanotubos parece basarse en sitios de adsorción 
con diámetros bien definidos y homogéneos, la presencia de impurezas difumina estas 
características cuando se realizan análisis de porosidad con gases o se intentan 
experimentos de activación. Con todo, se han detectado indicios de cómo la estructura 
de los nanotubos incide en los análisis de porosidad: 
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1) Los nanotubos de carbono de capa única son estructuras ligeras, es decir, su densidad 
teórica es notablemente inferior a la del grafito y la del carbono amorfo. Esta 
característica se manifiesta en el descenso de la densidad de helio y en el aumento de la 
superficie específica con respecto a estos otros materiales de carbono. Aunque las 
variaciones experimentales son menores de lo esperado teóricamente, la observación de 
la tendencia es clara. 
2) Al tratar a los nanotubos de capa única con aire a 350 ºC, la isoterma de N2 a 77 K 
del material resultante presenta un aumento generalizado de la adsorción, pero éste es 
dependiente de la presión relativa, con un máximo en torno a p/p0 = 10-4. Esta 
singularidad parece evidenciar la adsorción del gas en los huecos interiores de los 
nanotubos (1.2-1.6 nm), teniendo en cuenta que el tratamiento con aire utilizado se ha 
apuntado en la bibliografía como útil para abrir los nanotubos. 
3) Parece ser que, en la nuestras de nanotubos de capa única, los tratamientos de 
activación física más violentos conducen a un mayor desarrollo de la superficie BET 
que los tratamientos leves y prolongados con CO2. Este resultado es contrario a lo que 
sucede en la activación física de carbones de origen vegetal y podría estar relacionado 
con el mecanismo de apertura de los nanotubos. 
4) Las muestras de nanotubos tienen características mesoporosas que podrían derivarse 
en parte de los sitios de adsorción constituidos en los huecos de la red de nanotubos o 
haces de nanotubos entrecruzados. Por otra parte, hay que considerar la influencia de los 
poros agregados entre partículas, dado que muchas muestras de nanotubos presentan un 
gran volumen aparente. Lo que sí parece lógico es que la estructura de nanotubos 
entrecruzados también debe de contribuir, a modo de soporte, a incrementar dicho 
volumen aparente. 
 
Modificación de la estructura y propiedades de los nanotubos 
 
Las muestras de nanotubos de carbono se pueden modificar mediante tratamientos de 
activación físicos (aire, CO2, atmósfera inerte a alta temperatura) y químicos (KOH) 
para conseguir el aumento de la superficie específica y del volumen de poro. En estos 
procesos, los nanotubos se ven afectados pero no se destruyen, de manera que sus 
características peculiares pueden seguir observándose después. Por otra parte, la 
conductividad eléctrica de las muestras de nanotubos aumenta con la adición de grafito 
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o polímeros conductores, o formando materiales compuestos de nanotubos/polímero 
conductor. 
 
Adsorción de hidrógeno en nanotubos de carbono 
 
1) A temperaturas criogénicas y temperatura ambiente, la adsorción de hidrógeno en los 
nanotubos tiene lugar por fuerzas de tipo Van der Waals, igual que para el resto de los 
materiales de carbono.  
2) La cantidad de H2 adsorbido depende de las condiciones, la energía de los sitios 
superficiales de adsorción y el número de los mismos, es decir, la extensión de la 
superficie. Como regla general, tanto a temperaturas criogénicas como ambiente, la 
adsorción de H2 a presión atmosférica y superiores guarda una relación con la superficie 
BET, aunque esta relación varía dependiendo del material y las condiciones. 
3) Según los resultados de experimentos de adsorción de N2, CO2 e H2 en varias 
muestras de nanotubos de carbono, y mediante distribuciones de tamaño de poro 
obtenidas por métodos DFT (Teoría del funcional de la densidad), se ha estimado que la 
adsorción de hidrógeno a presión atmosférica y temperatura ambiente puede producirse 
en poros de unos 0.6 nm o menores. 
4) En los nanotubos de capa única producidos por el método del arco eléctrico, los 
valores de adsorción a temperatura ambiente están por debajo de 0.01 % en masa a 1 bar 
y en torno a 0.2-0.4 % a 90 bar. A temperatura de nitrógeno líquido, la adsorción de 
hidrógeno aumenta hasta 0.3-0.9 % a 1 bar.  
5) La capacidad reversible de acumulación electroquímica de hidrógeno en estos 
materiales, en condiciones ambientales, se sitúa en el 0.1-0.3 % en masa.  
6) Los nanotubos de carbono de capa única son un buen soporte de catalizadores 
metálicos. Es posible depositar sobre ellos muchas partículas de Pd de pequeño tamaño. 
En nanotubos de capa única con paladio depositado (32 % masa de Pd) se ha medido 
una capacidad de almacenamiento reversible de hidrógeno de 0.27 % en masa, a 
temperatura ambiente y presión atmosférica. 
 
Nanotubos de carbono en supercondensadores 
 
1) Los nanotubos de carbono de capa única tienen un buen comportamiento como 
electrodos de supercondensadores.  
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2) Los valores de capacidad específica que se alcanzan (50-70 F/g) no son tan altos 
como con los carbones activos, pero los nanotubos tienen la ventaja de que la capacidad 
se mantiene casi constante a intensidades elevadas de corriente. Además, los nanotubos 
proporcionan electrodos estables durante un número elevado de ciclos de carga-
descarga. La capacidad específica de los condensadores puede aumentarse mediante 
varios métodos: 
a) Aplicando tratamientos de activación sobre las muestras de nanotubos. Se han 
medido capacidades específicas en torno a 75 F/g en nanotubos de capa única activados 
físicamente con aire o CO2 y de unos 100 F/g tras activación química con KOH. Las 
prestaciones de los materiales activados se mantienen a elevadas densidades de 
corriente. 
b) Con aditivos conductores como el grafito o un polímero conductor (polipirrol). 
c) Preparación de materiales compuestos de nanotubos/polipirrol. Se han medido 
capacidades específicas de unos 80 F/g. 
3) En los condensadores se han utilizado electrolitos acuosos H2SO4 y KOH. En 
general, los electrodos de nanotubos dan valores más altos de capacidad cuando se usa 
KOH, aunque en las mezclas o materiales compuestos con polipirrol se utilizó H2SO4 
porque el polipirrol se desactiva en KOH. 
 
Los nanotubos de carbono en baterías de litio 
 
Los nanotubos de carbono de capa única no son una buena opción para ánodos de 
baterías de litio ion debido a que presentan una capacidad irreversible muy elevada. Los 
nanotubos de capa múltiple tienen buen comportamiento, aunque no se ha visto que 
mejoren las prestaciones del grafito. 
 
